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Abkürzungsverzeichnis
BINAP 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthol
[BSO3HBIM] 1-Butylimidazolium-3-(n-butansulfonsäure)
COD 1,4-Cyclooctadien
DCM Dichlormethan
DiBALH Di-iso-butylaluminiumhydrid
Dioxan 1,4-Dioxacyclohexan (30)
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1 Einleitung
1.1 Motivation
Sowohl der Energiebedarf unserer Gesellschaft als auch die Nachfrage nach Produkten
der chemischen Industrie steigt seit Jahren stetig an.
[1,2]
Da fossile Rohstoe nur in be-
grenztem Maÿe vorliegen und sich immer weiter verteuern, ist die Nutzung erneuerba-
rer Rohstoe unausweichlich, wenn der derzeitige Lebensstandard gehalten werden soll.
Während im Bereich der stationären Energieerzeugung Wind- und Solarenergie auf lan-
ge Sicht einen entscheidenden Beitrag leisten werden, wird für die mobile Energieerzeu-
gung angenommen, dass in absehbarer Zeit Flüssigtreibstoe auf Kohlenstobasis weiter-
hin einen bedeutenden Anteil haben werden.
[1,3]
Der Energiegehalt pro Gewichtseinheit
ist bei diesen Flüssigtreibstoen deutlich höher als beispielsweise bei elektrischen Spei-
chern.
[4,5]
Deshalb wird der Verbrennungsmotor weiterhin ein wichtiger Bestandteil der
mobilen Energieerzeugung in jenen Bereichen sein, in denen weite Strecken zurückgelegt
und schwere Lasten bewegt werden müssen (Lastkraftwagen, Züge, Schie, etc.) oder in
denen das Gewicht des Fortbewegungsmittels eine groÿe Rolle spielt (Flugzeuge).
[6]
Un-
sere auf Kohlensto basierte chemische Industrie wird auch dann noch Kohlenstoquellen
benötigen, wenn das Erdöl, welches jetzt den Hauptteil der Rohstoe darstellt, knapper
und damit teurer wird.
[1]
Biomasse kann sowohl zur Herstellung von Flüssigtreibstoen
als auch als Kohlenstoquelle in der chemischen Industrie eingesetzt werden. Die dazu er-
forderliche Umwandlung von Biomasse ist jedoch zu diesem Zeitpunkt nicht ausreichend
untersucht.
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1.2 Biomasse als erneuerbarer Rohsto
Panzen bauen Zucker unter Verwendung von Wasser, Kohlenstodioxid und Licht als
Energieträger mittels der Photosynthese auf. Jährlich werden so geschätzte 170Gt Pan-
zenmaterial von Landpanzen erzeugt.
[7]
Den gröÿten Teil davon stellt mit 75% die Li-
gnozellulose, die, je nach Panzenart, in sehr unterschiedlichen Anteilen aus Zellulose,
Hemizellulose und Lignin zusammengesetzt ist.
Zellulose ist ein Zuckerpolymer bestehend aus Glukosemolekülen, die über β-1,4-
glykosidische Bindungen miteinander verknüpft sind und dadurch der Zellulose eine li-
neare Struktur verleihen. Hemizellulose ist ebenfalls ein Zuckerpolymer, jedoch ist die
Zusammensetzung weitaus diverser. Neben Glukose sind in Hemizellulose weitere Hexo-
sen, wie Mannose und Galaktose, sowie verschiedene Pentosen, wie beispielsweise Xylose
und Arabinose enthalten. Je nach Panzenart werden auch Desoxyzucker wie Rhamnose
oder zuckerähnliche Stoe wie Uronsäure eingebaut. Lignin ist ein hochmolekulares Po-
lyphenol, dessen Struktur von Panze zu Panze unterschiedlich ist.
[8]
Zellulose bildet zusammen mit Hemizellulose und Lignin Fasern, die für die Stabilität und
Beständigkeit von Panzen verantwortlich sind. Lignozellulose wird nur langsam von Mi-
kroorganismen, Pilzen und Tieren verwertet und ist auch chemisch nur unter Verwendung
drastischer Reaktionsbedingungen aufzuschlieÿen.
[911]
Weitere Bestandteile von Biomas-
se sind Zucker, Stärke, Aminosäuren, Fette und Öle. Diese Bestandteile lassen sich meist
leicht gewinnen, dienen Menschen und Tieren als Lebensmittel und sind einfach weiter-
zuverarbeiten.
Der gröÿte Teil der von der Natur produzierten Biomasse wird nicht von Menschen ver-
wendet. Der Mensch baut hauptsächlich Panzen mit einem hohen Anteil der leicht ge-
winnbaren Bestandteile an. Sie werden als Lebensmittel, Futterpanzen, Rohstoe für die
Industrie oder Energiepanzen für die Herstellung von Biokraftstoen der ersten Genera-
tion (Biodiesel und Ethanol) genutzt. Alle diese Panzen benötigen jedoch ähnliche Böden
und Klimabedingungen, weswegen der Anbau von Energiepanzen in direkter Konkurrenz
zum Anbau von Lebensmittel- und Futterpanzen und damit zur Lebensmittelproduktion
steht.
[1214]
Da bereits heute absehbar ist, dass die der Menschheit für die Lebensmittel-
produktion zur Verfügung stehende Agraräche kaum ausreicht um die Weltbevölkerung
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in einigen Jahrzehnten zu ernähren, sollte davon abgesehen werden diese Fläche durch
den Anbau von Energiepanzen weiter zu verringern.
[15]
Panzen, die einen sehr hohen Anteil an Lignozellulose haben, werden heute meist für
die Papierherstellung und zur Holzgewinnung genutzt. Diese Panzen wachsen vielfach in
Gebieten, in denen eine Bewirtschaftung mit Lebensmittelpanzen nicht möglich ist und
stellen daher eine gute Alternative für die Nutzung als Energiepanzen dar. Jedoch ist die
selektive Umwandlung von Lignozellulose in Moleküle mit geringerer Molekülmasse eine
groÿe wissenschaftliche und technische Herausforderung.
[16,17]
Zur Herstellung von Treibstoen aus Biomasse muss der Sauerstogehalt der Biomasse
deutlich reduziert werden. Zum einen steigt der Energiegehalt der Produkte je geringer
der Sauerstogehalt ist und zum anderen sind die Monomere der Zellulose fest und lassen
sich nicht in einem klassischen Motor verbrennen. Verfahren zur Herstellung von Treibstof-
fen und Chemikalien aus Lignozellulose benden sich gröÿtenteils noch im Laborstadium,
jedoch sind für einige Prozesse, wie beispielsweise die Vergasung der Biomasse
[18]
und an-
schlieÿende Fischer-Tropsch Synthese bereits Pilotanlagen in Betrieb.
[1923]
Es existieren
ebenfalls Ansätze, in denen die Biopolymere mittels Verüssigung oder Pyrolyse aufge-
brochen werden. Hier tritt allerdings stets eine breite Produktverteilung von Alkanen,
Alkoholen und organischen Säuren auf, deren Zusammensetzung von der jeweiligen Auf-
schlussmethode abhängig ist.
[24,25]
Für die selektive Umsetzung von Lignozellulose existieren wenige Methoden. Die der-
zeit Wichtigsten sind die direkten enzymatischen Verfahren zur Herstellung von Ethanol
und 1-Butanol.
[26]
Die Anzahl der möglichen Produkte ist jedoch durch die Verfügbarkeit
stabiler Enzyme und Mikroorganismen limitiert.
[27,28]
1.3 Selektive Defunktionalisierung
Treibstoe, die sich aus wenigen denierten Verbindungen zusammensetzen, können über
die bekannten Wege nicht hergestellt werden. Aus diesem Grund wurde unter anderem am
Lehrstuhl für Technische Chemie und Petrochemie der Ansatz maÿgeschneiderter Kraft-
stoe aus Biomasse (Tailor-Made Fuels from Biomass, TMFB) mitentwickelt. Hier wird
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eine katalytische, selektive Defunktionalisierung von Biomasse angestrebt.
[29,30]
Potenzielle Treibstoe
[31,32]
aus Biomasse sind in Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl für
Verbrennungskraftmaschinen der RWTH Aachen (Professor S. Pischinger) identiziert
und mittels eines retrosynthetischen Ansatzes mögliche Synthesewege ausgearbeitet wor-
den. Bei der Auswahl der Synthesewege ist Wert darauf gelegt worden, dass eine breite
Palette von Zielprodukten aus wenigen Zwischenprodukten, sogenannten Plattformche-
mikalien, hergestellt werden kann. Über diese Herangehensweise erönet sich auch eine
für die chemische Industrie benötigte Vielfalt von Intermediaten und Produkten, die für
die Umstellung von petro- auf biobasierte Rohstoe unabdingbar ist.
OHHO
O
O
OHHO
O
OO
O
OH
H
OH
H
H
H
OHH
OH
OH
OHHO
O
CH2O
OHHO
CH3
O
CH3
O
CH3
OOO
H3C
PSfrag replacements
Zellulose
1
6
9
8
7
5
4
32
Schema 1.1: Retrosynthetischer Ansatz zur selektiven Umsetzung von Biomasse.
Plattformchemikalien zeichnen sich dadurch aus, dass sie leicht in eine Reihe von unter-
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schiedlichen Produkten umgewandelt und bereits heute in gewissem Maÿe industriell aus
Biomasse hergestellt werden können. Demzufolge könnten sie in absehbarer Zeit in groÿen
Mengen günstig zur Verfügung gestellt werden.
[16,17,33]
Welche der in der Literatur disku-
tierten Substanzen letztendlich solche Plattformchemikalien sein werden, hängt in groÿem
Maÿe von ihrer Verfügbarkeit und Handhabbarkeit ab.
[34,35]
Sowohl für die Umwandlung
der Biomasse in Plattformchemikalien als auch für die Umwandlung zu Treibstoen und
Endprodukten der chemischen Industrie müssen bestehende katalytische Prozesse opti-
miert und neue gefunden werden.
Für diese Arbeit wurden zyklische Ether, Diole und Lactone als potenzielle Treibstoe
und Chemikalien identiziert (siehe Schema 1.1). Diese lassen sich durch eine Folge aus
Hydrierungs- und Dehydratisierungsreaktionen aus Disäuren als potenzielle Plattformche-
mikalien herstellen. Disäuren, wie beispielsweise Itakonsäure (1), Fumarsäure (6), Bern-
steinsäure (10) oder Maleinsäure (11) (Abbildung 1.1), werden bereits heute aus Glukose
mittels unterschiedlicher Bakterien und Pilzen fermentativ hergestellt.
[36,37]
HO
O
CH2
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O
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O
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O
HO OH
O
O O
OH
O
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PSfrag replacements
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Abbildung 1.1: Durch Fermentation herstellbare organische Disäuren (Auswahl).
Als bedeutenste Herstellungsmethode für Itakonsäure (1) gilt die Fermentation von Me-
lasse mit dem 1932 von Kinoshita et al. entdeckten PilzAspergillus terrus.
[3840]
Chemische
Produktionsmethoden wie die Pyrolyse von Zitronensäure oder die Oxidation von Isopren
sind ökonomisch ungünstiger und werden deshalb in der Industrie nicht durchgeführt.
[36]
Ein Herstellungspreis von 4US$ pro kg verhindert jedoch derzeit die breite Nutzung von
1 als Edukt für Chemikalien oder für die Herstellung von Treibstoen.
[41]
Innerhalb des
Exzellenzclusters Tailor-Made Fuels from Biomass wird an der Optimierung der Fermen-
tation und der Abtrennung der Itakonsäure (1) geforscht, um die Produktionskapazität
zu steigern und die Produktionskosten zu senken.
[29]
Maleinsäure wird heute auf petrochemischer Basis durch die Hydrolyse von Maleinsäu-
reanhydrid hergestellt, das durch die katalytische partielle Oxidation von Butan erhalten
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wird.
[42]
Fumarsäure (6) wird konventionell durch thermische Isomerisierung von Mal-
einsäure hergestellt.
[42]
Bernsteinsäure wird groÿtechnisch sowohl durch Hydrierung von
Maleinsäure (11) an verschiedenen heterogenen Katalysatoren als auch durch die Oxidati-
on von 1,4-Butandiol (8) hergestellt.
[42]
In den letzten Jahren wurden mehrere Verfahren
zur Fermentation der Säuren aus Zuckern und Zellulose eingeführt.
[37]
Es wird sowohl an
der rein enzymatischen Fermentation als auch an der Fermentation mittels Mikroorga-
nismen geforscht.
[43]
Die Kosten dieser Verfahren liegen derzeit deutlich über denen der
klassischen Synthesewege.
[44]
Für die Fermentation von Bernsteinsäure (10) aus Zuckern
einer Mischung von Pentosen und Hexosen haben bereits mehrere Unternehmen Pilotan-
lagen mit einer Kapazität von 300 t pro Jahr in Betrieb genommen.
[45,46]
1.4 Hydrierung von organischen Säuren
In der organischen Chemie werden organische Säuren mit Hilfe stöchiometrisch eingesetz-
ter Reagenzien zu Alkoholen hydriert (siehe Schema 1.2). Neben Lithiumaluminiumhydrid
(LiAlH4) und Diboran (B2H6) für die Hydrierung der freien Carbonsäure, wird für die Es-
terreduktion zusätzlich Diisobutylaluminiumhydrid (DiBAL) eingesetzt.
[47]
Der Einsatz
dieser Reagenzien erzeugt nicht nur groÿe Mengen Abfall, sondern birgt zusätzlich Ge-
fahren aufgrund ihrer Giftigkeit.
[48]
Weiterhin ist der Einsatz von Metallhydriden mit
43,53Euro pro Mol für LiAlH4 im Gegensatz zu molekularem Wassersto mit 0,25Euro
pro Mol deutlich teurer.
[49]
Für die Reduktion von Carbonsäuren und Estern in den für die
Treibstoherstellung relevanten Mengen sind diese Synthesewege folglich nicht geeignet.
R OH
O
R OH+ LiAlH4 + Li- und Al-Salze
Schema 1.2: Stöchiometrische Reduktion von organischen Säuren mit LiAlH4.
Die Verwendung von Wassersto als Reduktionsmittel ist wünschenswert, da neben dem
gewünschten Alkohol lediglich Wasser als Koppelprodukt erzeugt wird (siehe Schema 1.3).
Die katalytische Reduktion von Carbonsäuren mit Wassersto läuft jedoch erst bei hohen
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Temperaturen und Wasserstodrücken ab, was sich, bedingt durch den hohen apparativen
Aufwand, nachteilig auf die Kosten eines Verfahrens auswirkt.
Für die katalytische Hydrierung sind heterogene Katalysatoren in der Industrie der Stan-
dard. Es werden hauptsächlich Kupferchromiat-Katalysatoren eingesetzt, da sich diese
leicht regenerieren lassen und eine hohe Anzahl von Substraten selektiv zu den jeweili-
gen Alkoholen umsetzen. Die Hydrierung der Fettsäure Laurinsäure zu 1-Dodecanol, das
sowohl für Reinigungsmittel als auch für kosmetische Produkte von groÿer Bedeutung
ist, erfolgt beispielsweise über Kupferchromiat-Katalysatoren.
[50]
Sollen zyklische Ester,
sogenannte Lactone, zu Diolen oder zyklischen Ethern reduziert werden, kann man Nickel-
Ruthenium-Molybdän-Katalysatoren verwenden.
[51]
R OH
O
R OH H2O+2 H2+
Kat
Schema 1.3: Katalytische Reduktion von organischen Säuren mit H2.
Die Hydrierung von Carbonsäurederivaten mit homogenen Katalysatoren wird erstmals
1975 von Lyons beschrieben. Für die Reduktion von Bernsteinsäureanhydrid (12) zu γ-
Butyrolacton (7) wird von Lyons et al. der Rutheniumkomplex [RuCl2(PPh3)3]2 als Ka-
talysator verwendet (siehe Schema 1.4). Bei 10 bar Wasserstodruck und einer Reaktions-
temperatur von 150 °C wird nach 21 h ein vollständiger Umsatz zu 7 erreicht. Ähnliche
Komplexe mit Iridium, Rhodium oder Cobalt sind nicht katalytisch aktiv. Nicht-zyklische
Anhydride erweisen sich in der Hydrierung als anspruchsvoller. Eine Hydrierung der ent-
standenen Ester wird nicht beobachtet.
[52]
O
O
O
O
O+ 2 H2
- H2O
Ru-Kat
PSfrag replacements
12 7
Schema 1.4: Reduktion von Bernsteinsäureanhydrid (12) zu γ-Butyrolacton (7).
Bianchi et al. verwenden freie Säuren wie Essigsäure als Substrat. Bei 200 °C und 200 bar
Wasserstodruck wird mit dem Rutheniumcluster [H4Ru4(CO)8(PBu3)4] Essigsäure voll-
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ständig in Ethylacetat überführt. Eine Hydrierung des Esters wird bei Ethylacetat nicht
beobachtet, lediglich bei Estern von Dicarbonsäuren wird eine geringe Hydrieraktivität
festgestellt. Am Ende der Reaktion werden Rutheniumphosphincarbonylcarboxylate iso-
liert,
[53,54]
die bei erneutem Einsatz in der Hydrierung nur geringe Aktivität zeigen.
[55,56]
O
O + 2 H2
- H2O
Ru-Kat
HO OH
PSfrag replacements
7 8
Schema 1.5: Reduktion von γ-Butyrolacton (7) zu 1,4-Butandiol (8).
Wada und Hara berichten 1992 von der Hydrierung von Lactonen mit Ruthenium-
alkylphosphinkatalysatoren. Unter 50 bar Wassersto bei 200 °C wird beispielsweise γ-
Butyrolacton (7) zu 1,4-Butandiol (8) hydriert (siehe Schema 1.5). Der Gebrauch eines
Additivs mit nicht-koordinierendem Anion ist für die Aktivität des Katalysators vorteil-
haft.
[57]
Dieses Katalysatorsystem wird von der selben Gruppe auch in der Hydrierung von
Bernsteinsäureanhydrid (12) zu γ-Butyrolacton (7) eingesetzt (siehe Schema 1.4); hier
wird ein Monohydrid als katalytisch aktive Spezies propagiert.
[58]
Mit dem von Hewertson
und Watson eingeführten Liganden 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan (TriPhos
(13))
[59]
wird von Elsevier et al. die Hydrierung von Estern beschrieben. In diesem Beispiel
werden aktivierte Ester mit einem, aus Rutheniumtriacetylacetonat (Ru(acac)3 (14)) und
TriPhos (13) in situ gebildetem Komplex hydriert (siehe Abbildung 1.2).
CH3
PPh2
PPh2
Ph2PRu
O
O
OO
O
O CH3
CH3
CH3
H3C
H3C
CH3
PSfrag replacements
14 13
Abbildung 1.2: Rutheniumtriacetylacetonat (14) und TriPhos (13).
Saudan et al. beschreiben die Hydrierung von Estern mit Rutheniumkomplexen die einen
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P,N-Liganden enthalten (siehe Abbildung 1.3). Die Hydrierung läuft jedoch nur unter
stark basischen Bedingungen unter Zusatz von Natriummethanolat ab. Bemerkenswert
ist neben der niedrigen Reaktionstemperatur von 100 °C und der kurzen Reaktionszeit
von 4 h die Selektivität der Reaktion, da im Ester enthaltene C=C-Doppelbindungen
nicht hydriert werden.
[60,61]
P
N
H2
P
N
H2
Ru
Cl
Cl
Ph Ph Ph
Ph
Abbildung 1.3: Von Saudan et al. eingesetzter Rutheniumkatalysator.
Von Horváth et al. wird ein Katalysatorsystem aus Ru(acac)3 (14) und einem
Phosphin für die Hydrierung von γ-Valerolacton (16) und Lävulinsäure (15) zu 2-
Methyltetrahydrofuran (18) benutzt, wobei die freie Säure in der Lävulinsäure nicht direkt
hydriert wird.
[32,62]
Frank Geilen optimiert diese Hydrierung während seiner Diplomarbeit
und Doktorarbeit um alle der möglichen Produkte selektiv herstellen zu können (siehe
Schema 1.6). Dabei stellt sich ein System aus Ru(acac)3 (14) und dem Phosphinligan-
den TriPhos (13) mit einer Kombination aus verschiedenen Additiven als sehr erfolgreich
heraus (siehe Abbildung 1.2).
[30,63]
OO
+ H2
- H2O
Ru-Kat
+ +
O
H3C
OH
O
OH
O
OH
PSfrag replacements
15 16
17 18
Schema 1.6: Selektive Hydrierung von Lävulinsäure (15).
Mit dem Katalysatorsystem Ru(acac)3/TriPhos (14)/(13) setzen Elsevier et al. Dimethy-
loxalat zu Ethylenglykol um. Die Reaktion läuft innerhalb von 16 Stunden bei 100 °C und
70 bar Wasserstodruck vollständig ab. Die Selektivität liegt bei 95%. Unter leicht höherer
Temperatur und höherem Druck lässt sich Dimethylmaleat in 1,4-Butandiol (8) umwan-
deln.
[64,65]
Dieses System wird von S. Crabtree et al. auf freie Carbonsäuren angewandt
(siehe Schema 1.7). Bei geringen Selektivitäten und unter sehr harschen Bedingungen von
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über 240 °C Reaktionstemperatur und 70 bar Wasserstodruck wird beispielsweise Male-
insäure (11) vollständig umgesetzt, wobei 15% γ-Butyrolacton (7), 16% 1,4-Butandiol
(8), 51% Tetrahydrofuran (THF (9)) und 17% Nebenprodukte entstehen.
[66]
O
O+ H2
- H2O
Ru-Kat
HO
O O
OH + + OHO OH
PSfrag replacements
11 7 8 9
Schema 1.7: Hydrierung von Maleinsäure (11).
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1.5 Aufgabenstellung
In dieser Arbeit soll die selektive Reduktion von organischen Disäuren untersucht
werden. Die Reduktion soll katalytisch mit Wassersto als Reduktionsmittel erfolgen.
Als Substrat wird zunächst Itakonsäure (1) gewählt, da dessen Herstellung im Bereich
des TMFB genauer untersucht und optimiert wird. Bei der Hydrierung wird besonderer
Wert darauf gelegt, dass die verschiedenen möglichen Produkte alle mit jeweils hoher
Selektivität erhalten werden (siehe Kapitel 2.1). Bei der Herstellung des Ethers 3-
Methyltetrahydrofuran (5) soll möglichst eine saure ionische Flüssigkeit als Katalysator
für die Zyklisierung gefunden werden, die sich nicht negativ auf den Hydrierkatalysator
auswirkt (siehe Kapitel 2.2).
Nachdem die Reaktionsbedingungen für die Herstellung von 3-MTHF (5), den Lacto-
nen 2-Methyl- und 3-Methyl-γ-butyrolacton 2 und 3 und 2-Methyl-1,4-butandiol (4)
optimiert sind, sollte die Möglichkeit der regio- und enantioselektiven Hydrierung von
Itakonsäure (1) zu den Lactonen (siehe Kapitel 2.3) und die Möglichkeit des Einsatzes
weiterer Substrate untersucht werden (siehe Kapitel 2.4).
Wird ein Katalysatorsystem gefunden, das diesen Ansprüchen genügt, soll dieses charak-
terisiert werden um Rückschlüsse auf die aktive Spezies und damit auf den Katalysezyklus
machen zu können (siehe Kapitel 2.5.2).
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2 Ergebnisse und Diskussion
2.1 Hydrierung von Itakonsäure (1)
In diesem Kapitel wird die Hydrierung von Itakonsäure mit einem homogenen Katalysator
beschrieben. Die genauere Untersuchung der Reaktionsbedingungen dient als Ausgangs-
punkt, um weitere biogene Disäuren mit dem identizierten Katalysatorsystem umzuset-
zen.
2.1.1 Durchführung der Katalysen
Für die Identikation und Optimierung eines selektiven Katalysators für die Hydrierung
organischer Säuren war eine hohe Anzahl von Reaktionen nötig. Die Durchführung der
Katalysen unter harschen Reaktionsbedingungen musste hinreichend einfach und zeitspa-
rend sein. Dafür wurde das folgende Reaktionsprotokoll verwendet.
Der Rutheniumprecursor, das Substrat, der Ligand (sofern nicht luftempndlich) und
gegebenenfalls die Additive wurden an Luft in einen Glaseinsatz eingewogen. Der Gla-
seinsatz wurde mit einem Magnetrührstäbchen versehen und in einen Autoklav überführt
(technische Zeichnung siehe Abbildung 5.1). Durch mehrmaliges Spülen mit Argon wurde
die Atmosphäre zu Argon gewechselt. Das Lösungsmittel wurde im Argon-Gegenstrom
zugeführt. Luftempndliche Liganden wurden unter Schutzgas abgewogen, im Lösungs-
mittel der Reaktion gelöst und direkt in den vorbereiteten Autoklav überführt. Dieser
wurde fest verschlossen und der Wasserstodruck so eingestellt, dass sich der in den Ta-
bellen angegebene Druck bei Erreichen der Reaktionstemperatur einstellte. Der Autoklav
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wurde in einem Heizkegel oder einem Ölbad auf Temperatur gebracht und die Reaktions-
mischung über das Magnetrührstäbchen mittels einer Magnetrührplatte gerührt (siehe
Abbildung 2.1). Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der Autoklav auf Umgebungstem-
peratur gekühlt und entspannt. Die Produktlösung wurde ausgewogen, für die Analytik
mit einer denierten Menge Nonan als Standard versetzt und mit Dioxan verdünnt. Die so
vorbereitete Probe wurde gaschromatographisch analysiert. Bei Experimenten deren Pro-
duktmischung entweder einen hohen Anteil der Lactone 2 bzw. 3 oder des Diols 4 enthiel-
ten, wurden das Lösungsmittel und die leichtsiedenden Komponenten der Produktlösung
am Hochvakuum entfernt und die Ausbeute an hochsiedenden Produkt bestimmt. Die
Mischung wurde mittels NMR-Spektroskopie analysiert. Die in den Tabellen aufgeführten
Experimente wurden zur Gewährleistung der Reproduzierbarkeit wiederholt.
Abbildung 2.1: 10mL-Edelstahlautoklav im Heizkegel.
2.1.2 Reaktionsnetzwerk
Itakonsäure (1) ist eine organische Disäure mit einer terminalen C=C-Doppelbindung
(siehe Schema 2.1). Mit Säurestärken von pKA=3.84 und pKA=5.5 zählt 1 zu den star-
ken bis mittelstarken Säuren.
[36]
Der Schmelzpunkt von 1 beträgt 166 °C. Ab dieser Tem-
peratur tritt bereits thermische Zersetzung und Polymerisation auf. 1 ist in Wasser und
Ethanol sehr gut löslich. In anderen organischen Lösungsmitteln, wie beispielsweise THF
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oder Dioxan, ist 1 bei Umgebungstemperatur schlecht löslich.
Itakonsäure ndet Verwendung als Comonomer in Harzen und Polyacrylnitrilfasern.
[67]
Es wird als Reinigungsmittelzusatz in Form von sulfonierter Polyitakonsäure eingesetzt
um Polyesterharze und viele Farblacke zu entfernen.
[68]
Die Reaktion mit Aminen führt
nach weiteren Reaktionen zu N-substituierten Pyrrolidonen, die als Pharmazeutika, Rei-
nigungsmittel und Herbizide Verwendung nden. Die Mono- und Diester von 1 besitzen
teilweise entzündungshemmende und schmerzstillende Wirkung.
[69]
Die Monoester haben
zudem Einuss auf das Wachstum von Panzen.
[69]
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Schema 2.1: Hydrierung von Itakonsäure (1).
Die Hydrierung von Itakonsäure (1) beginnt mit der Umsetzung der terminalen C=C-
Doppelbindung. Die Umsetzung zur Methylbernsteinsäure (19) läuft je nach gewähltem
Katalysator schon bei Umgebungstemperatur und geringem Wasserstodruck ab.
[70]
Die für homogene Katalysatoren anspruchsvolle Hydrierung der freien Säure zu den re-
gioisomeren Hydroxysäuren 2-Methyl- und 3-Methyl-4-hydroxybuttersäure (21) und (20)
verbraucht zwei Äquivalente Wassersto und wird in der Literatur erst ab Temperaturen
von über 200 °C beschrieben.
[70]
In diesem Schritt wird ein Wassermolekül abgespalten
und damit das erste Sauerstoatom aus der biogenen Carbonsäure entfernt. Durch spon-
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tane intramolekulare Veresterung der Hydroxysäuren 20 und 21 werden unter erneuter
Abspaltung von Wasser die Lactone 2-Methyl- und 3-Methyl-γ-butyrolacton (2) und (3)
gebildet. Die als Feststo vorliegende Methylbernsteinsäure (19), die vier Sauerstoatome
enthält, wird so in die üssigen Lactone 2 bzw. 3 mit zwei Sauerstoatomen überführt.
Diese Lactone stellen eine Alternative zu dem heute benutzten γ-Butyrolacton (7) als Lö-
sungsmittel für Polymere wie beispielsweise PVC dar.
[16]
Die Verbrennungseigenschaften
der Lactone 2 und 3 ähneln denen des γ-Valerolactons (16). Sie können deshalb ebenfalls
als Flüssigtreibstoe in Otto- oder Dieselmotoren eingesetzt werden.
[32,62,71]
Die Hydrierung der Lactone 2 bzw. 3 ist gleichfalls sehr anspruchsvoll für einen homo-
genen Katalysator.
[64]
Es werden zwei Moleküle Wassersto benötigt um die verbliebene
Carboxyfunktion in einen Alkohol zu überführen. Dabei entsteht das Diol 2-Methyl-1,4-
butandiol (4), welches als Monomer für die Herstellung von Polyurethanen und Polyestern
Verwendung nden kann.
[17]
Es wird als grüner Ersatz für 1,4-Butandiol (8) propagiert,
das bereits in Polybutylenterephthalat für die Herstellung von Fasern und Industriekunst-
stoen eingesetzt wird.
[72]
1,4-Butandiol (8) wird zur Zeit über Reppe-Synthesen aus Ace-
tylen und Formaldehyd hergestellt.
[7]
Bei Anwesenheit einer Säure wird 4 unter Verlust eines Wassermoleküls zu 3-
Methyltetrahydrofuran 3-MTHF (5) verethert. Mit einem Siedepunkt von 87 °C liegt
dieses im unteren bis mittleren Siedebereich des Normalbenzins und kann ähnlich wie
2-MTHF (18) als Treibsto und wegen der guten Mischbarkeit mit Kohlenwasserstoen,
Ethern und Alkoholen als Treibstoadditiv eingesetzt werden.
[31]
In der chemischen In-
dustrie ist 3-MTHF (5) als Lösungsmittel wegen ähnlicher Eigenschaften wie sie THF
aufweist interessant. Das aus der Lävulinsäure (15) herstellbare Isomer 2-MTHF (18)
wird bereits heute als Lösungsmittel in der Pharmaindustrie eingesetzt.
[73]
Als Monomer
für Polyamid-Polyether-Blockcopolymere ndet 5 bereits Verwendung.
[74]
2.1.3 Ligandenscreening
Neben der Wahl des Metallprecursors, der in der Diplom- und Doktorarbeit von Frank Gei-
len für die Reduktion der Lävulinsäure hinreichend untersucht worden ist, ist die Wahl des
Liganden für die Aktivität und Selektivität des Katalysators von entscheidender Bedeu-
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tung.
[75]
In der Literatur nden sich verschiedene Beispiele, in denen die Hydrierung von
Carbonsäuren und Estern mit Phosphinliganden oder P,N-Liganden durchgeführt wur-
den.
[60]
Dabei nden sowohl monodentate Liganden, wie beispielsweise Trioctylphosphin
(22)
[54]
als auch bi- und tridentate Liganden wie Bis(diphenylphosphino)butan (dppb
(24))
[76]
und TriPhos (13) Anwendung (siehe Abbildung 2.2).
[77,78]
In der Hydrierung der
Carbonsäureester wird ebenfalls der mehrzähnige Pinzer-Ligand 25 eingesetzt.
[79]
Dieser
wird jedoch in der Hydrierung freier Carbonsäuren bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht
beschrieben.
[60]
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Abbildung 2.2: Phosphinliganden für die Hydrierung von Itakonsäure (1).
Da die Itakonsäure (1) in keinem der in der Literatur beschriebenen Systeme das Substrat
darstellt, wurden verschiedene Liganden auf ihre Eignung in der Hydrierung untersucht.
Die Katalysen wurden mit Ru(acac)3 (14) als Metallprecursor und mit einem Precursor-
Substrat-Verhältnis von 1 zu 500 und einem Phosphor-Ruthenium-Verhältnis von 4 zu 1
durchgeführt. Als Reaktionstemperatur wurden 195 °C und als Ausgangswasserstodruck
100 bar gewählt. Als Lösungsmittel wurde Dioxan verwendet, da damit in der Hydrierung
von Estern gute Ergebnisse erzielt worden sind.
[54]
Die Reaktionszeit betrug 18 Stunden.
Generell wurde unter den gewählten Bedingungen die C=C-Doppelbindung sehr schnell
hydriert, so dass immer vollständiger Umsatz der 1 erreicht wurde.
Wenn für die Hydrierung lediglich der Precursor Ru(acac)3 (14) ohne Phosphinligand
verwendet wurde, war eine geringe Aktivität bezüglich des Umsatzes der Carboxyfunk-
tion zu beobachten (Exp. 1, Tabelle 2.1). Methylbernsteinsäure (19) war mit 70% das
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Hauptprodukt der Reaktion. Nur 4% des Eduktes wurden zu 2-Methyl-γ-butyrolacton
(2) und 3-Methyl-γ-butyrolacton (3) hydriert und 25% zu 2-Methyl-1,5-butandiol (4)
umgesetzt. Die vergleichsweise geringe Stabilität lieÿ sich damit erklären, dass sich der
Katalysator im Verlauf der Reaktion zersetzte. Neben der farblosen Reaktionslösung am
Ende der Reaktion deutete ein Metallspiegel am Glaseinsatz darauf hin, dass sich der Ru-
theniumprecursor zu metallischem Ruthenium zersetzte und kein denierter homogener
Komplex mehr in der Reaktionslösung vorlag.
Wurde ein Phosphinligand verwendet, hatte die Reaktionslösung eine gelbe bis orange
Farbe und kein metallischer Niederschlag war erkennbar. Die Stabilität des Katalysators,
der sich aus dem Precursor 14 und dem monodentaten Phosphinligand 22 zusammen-
setzte (Exp. 2), war deutlich höher als die Stabilität des Precursors allein (Exp. 1). Es
wurden 90% einer Mischung der Lactone 2 und 3 in einem Verhältnis (3/2) von 1.2 und
9% des Diols 4 erhalten. Die Umsätze von Itakonsäure (1) und Methylbernsteinsäure
(19) waren demnach vollständig.
Tabelle 2.1: Unterschiedliche Liganden in der Hydrierung von Itakonsäure (1).
Exp.
a
Ligand Selektivität [%]
19 2 /3 4
1 - 70 4 25
2 Trioctylphosphin (22) 0 90 9
3 dppb (24) 0 94 5
4 TriPhos (13) 0 7 93
5 Ligand 25 48 41 11
a
18 h, bei 195 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 2.1 eq Ligand, 500 eq Itakonsäure (1), 100 bar H2 und 2mL
Dioxan, Umsatz > 99%; genaue Einwaagen in Tabelle 6.1.
Ein vergleichbares Resultat wurde bei der Verwendung des bidentaten Liganden 24 er-
reicht (Exp. 3). Es konnten 94% 2 bzw. 3 und 5% 4 als Produkte der Reaktion identiziert
werden. Die Katalysatoren, die sich aus Precursor und mono- oder bidentaten Liganden
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zusammensetzten, eigneten sich sehr gut für die Hydrierung der freien Säure zu den Lacto-
nen. Sie waren jedoch in der Hydrierung der Lactone 2 bzw. 3 zum Diol 4 wenig eektiv.
Dabei konnte bei der Verwendung des monodentaten Liganden 22 ein höherer Umsatz der
Lactone zum Diol 4 erzielt werden als bei der Verwendung des bidentaten Liganden 24.
Der Einuss verschiedener bidentater Liganden auf das Verhältnis der beiden isomeren
Lactone 2 bzw. 3 wird in Kapitel 2.3 näher beschrieben.
Beim Einsatz des dreizähnigen Liganden TriPhos (13) wurden 93% 2-Methyl-1,4-
butandiol (4) und 7% der Lactone 2 und 3 erhalten (Exp. 4). Von allen untersuchten
Liganden formte sich mit TriPhos (13) der Katalysator, der für die Hydrierung der Ita-
konsäure zu 4 am besten geeignet war.
Wurde der in der Literatur als aktiver Ligand für die Lacton-Hydrierung beschriebene
tridentate Pinzer-Ligand 25
[79]
in diesem System verwendet, wurde eine Selektivität zu
Methylbernsteinsäure (19) von 48% festgestellt (Exp. 5). Das bedeutet, dass der Um-
satz der freien Säure nicht vollständig ablief. Eine Selektivität zu den Lactonen 2 und
3 von 41% und zum Diol 4 von 11% war deutlich geringer als in vergleichbaren Ex-
perimenten mit den Phosphinliganden. Um zu untersuchen ob Itakonsäure die Bildung
eines aktiven Katalysators mit dem Pinzer-Liganden verhinderte, wurde der Komplex 26
(siehe Abbildung 2.3) auf seine Eignung als Katalysator in der Hydrierung getestet. Die
Produktverteilung unterschied sich jedoch nicht signikant von der des in situ-Systems.
Ru
H
H2PtBu2
PtBu2
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N
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Abbildung 2.3: [Ru(dtbpmp)(H2)(H)2] (26).
Es konnte somit gezeigt werden, dass Rutheniumphosphinkatalysatoren sich für die Hy-
drierung von Itakonsäure (1) eigneten. Mit mono- und bidentaten Liganden lieÿ sich die
Chemoselektivität zu den Lactonen 2 bzw. 3 steuern, wohingegen mit dem dreizähnigen
Liganden TriPhos (13) eine hohe Selektivität zum Diol 4 erreicht werden konnte.
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2.1.4 Auswahl eines geeigneten Lösungsmittels
Bei der katalytischen Hydrierung polarer Bindungen werden häug protische Lösungsmit-
tel eingesetzt.
[80]
Für die Hydrierung von Carbonsäuren und Carbonsäureanhydriden im
speziellen nden Wasser
[81]
oder Alkohole
[64,65]
, aber auch zyklische Ether
[54]
Anwendung
(siehe Abbildung 2.4). Bei der Hydrierung von Lävulinsäure (15) wird kein Lösungsmit-
tel benötigt, da das Substrat bei Reaktionsbedingungen üssig ist und somit selbst das
Lösungsmittel für die Reaktion darstellt.
[30,75]
Mit einem Schmelzpunkt von 166 °C wäre
Itakonsäure (1) unter der gewählten Reaktionstemperatur üssig, jedoch tritt in Gegen-
wart des Ruthenium-Precursors 14 oberhalb von 150 °C Zersetzung ein.
[36]
Es wurde im
Folgenden ausgehend von den in der Literatur beschriebenen Lösungsmitteln untersucht,
welches sich für die Hydrierung der Itakonsäure eignen.
Die Reaktionen wurden mit TriPhos (13) als Ligand (Ru zu Ligand = 1 zu 3.6) bei einer
Reaktionstemperatur von 185°C, aber sonst unveränderten Bedingungen zu Tabelle 2.1
durchgeführt. Der Umsatz der Itakonsäure (1) war in allen Fällen vollständig, da die
Doppelbindung stets restlos hydriert wurde.
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Abbildung 2.4: Auswahl der für die Hydrierung verwendeten Lösungsmittel.
Mit Wasser als Lösungsmittel war das Hauptprodukt der Reaktion Methylbernsteinsäure
(19) (53%). Die Selektivität zu den Lactonen 2 bzw. 3 lag bei 16%, die des 3-MTHF (5)
bei 31% (Exp. 1, Tabelle 2.2). Nach der Reaktion war die Reaktionslösung farblos und
am Glaseinsatz hatte sich ein Metallspiegel abgeschieden. Bei der Untersuchung der Re-
aktionslösung mittels GC-MS konnte nachgewiesen werden, dass sich der Ligand zersetzt
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hatte. Löslichkeitsexperimente mit dem Liganden zeigten, dass dieser bei Temperaturen
bis 120 °C in Wasser nicht löslich war. Demnach war der geringe Umsatz der freien Säure
(47%) darauf zurückzuführen, dass sich ein Katalysator bestehend aus Metallprecursor
und Phosphinligand unter Reaktionsbedingungen nicht gebildet oder zersetzt hatte.
Mit einer Selektivität zu 3-MTHF (5) von 31% und gleichzeitig unvollständigem Umsatz
der freien Säure unterschied sich die Chemoselektivität deutlich von denen der anderen Re-
aktionen dieser Reihe. Die zwischenzeitliche Bildung von Nanopartikeln, die bei den hier
verwendeten Reaktionsbedingungen leicht aus einem Rutheniumprecursor entstanden sein
können, war eine Erklärung für die beobachtete Selektivität, da sich die Selektivitäten von
metallorganischen Komplexen und Nanopartikeln deutlich unterscheiden können.
[82]
Tabelle 2.2: Lösungsmittel Screening.
Exp.
a
Lösungsmittel Selektivität [%]
19 2 /3 4 5
1 Wasser
b
53 16 0 31
2 Ethanol
b,c
(29) 0 45 0 0
3 Diethylether (28) 59 32 1 8
4 Dioxan (30) 14 77 1 8
5 THF (9) 0 94 3 1
6 2-MTHF (18) 0 > 99 0 0
a
18 h, bei 185 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 3.6 eq TriPhos (13), 500 eq Itakonsäure (1), 100 bar H2 und
1mL Lösungsmittel, Umsatz > 99%; b 2mL; c Hauptprodukt der Reaktion ist Methylbernsteinsäuredi-
ethylester; genaue Einwaagen in Tabelle 6.2.
Mit Ethanol (29) als Lösungsmittel (Exp. 2) wurde zwar vollständiger Umsatz der Me-
thylbernsteinsäure (19) erreicht, jedoch konnten nur 45% von 2 bzw. 3 isoliert werden.
Eine weitere Hydrierung der Lactone zum Diol 4 erfolgte nicht. Nach genauer Analy-
se der Reaktionsmischung wurde Methylbernsteinsäurediethylester als Hauptprodukt der
Reaktion identiziert. Dieser bildete sich unter Reaktionsbedingungen nach Schema 2.2.
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Experimente mit Methylbernsteinsäurediethylester und den Monoestern als Substrat be-
stätigten, dass diese Verbindungen unter den gewählten Reaktionsbedingungen in Ethanol
nicht reaktiv waren. Auch bei Zusatz von Additiven oder einer Reaktionstemperatur von
über 200 °C wurde kein nennenswerter Umsatz erzielt. Erst ab einer Reaktionstemper-
atur von 240 °C konnten 55% 4 isoliert werden. Der Katalysator bevorzugte demnach die
Hydrierung der freien Säure gegenüber der Hydrierung der Ester und der Lactone. Diese
Ergebnisse zeigten, dass Alkohole als Lösungsmittel nicht in Frage kommen, da sie sich
mit den freien Säuren unter den gewählten Reaktionsbedingungen zu unreaktiven Estern
verbinden.
CH3O
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Schema 2.2: Bildung des Ethylesters der Methylbernsteinsäure (19).
Mit Diethylether (28) wurde ein Lösungsmittel gewählt, in dem sowohl der Ligand 13
als auch der Precursor 14 gut löslich waren. Nach der Reaktionszeit von 18 Stunden war
die Reaktionslösung gelb und eine Zersetzung des Katalysators konnte nicht beobachtet
werden. Die Selektivität zu Methylbernsteinsäure (19) war mit 59% hoch und somit die
Reduktion der freien Säure gering. Es wurden 32% des Produktgemisches als Lactone 2
bzw. 3 , 1% als 2-Methyl-1,4-butandiol (4) und 8% als 3-MTHF (5) identiziert (Exp.
3). Der geringe Umsatz der freien Säure konnte auf die, selbst bei hohen Temperaturen,
schlechte Löslichkeit von Itakonsäure in Diethylether zurückgeführt werden.
Zyklische Ether waren inerte Lösungsmittel, in denen sowohl die Katalysatorbestandteile
als auch das Substrat bei höheren Temperaturen löslich waren. Mit Dioxan (30) (Exp.
4) als Lösungsmittel betrug die Selektivität zu Methylbernsteinsäure (19) 14%. Da kein
Substrat in der Produktmischung identiziert wurde, war der Umsatz der freien Säure mit
86% sehr hoch. Eine hohe Selektivität zu 2 bzw. 3 (77%) sowie geringe Selektivitäten
zum Diol 4 (1%) und 3-MTHF (5) (8%) war zu beobachten. Im vorherigen Kapitel wur-
de in Dioxan bei 195 °C und sonst gleichen Reaktionsbedingungen eine hohe Selektivität
zum Diol 4 (93%) erzielt (siehe Exp. 4, Tabelle 2.1, Kapitel 2.2). Der groÿe Unterschied
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in der Selektivität der Reaktion bezüglich des geringen Temperaturunterschieds von 10 °C
wurde in Kapitel 2.1.5 näher untersucht.
In THF (9) und 2-MTHF (18) wurde die Itakonsäure (1) vollständig zu den Lactonen
reduziert (Exp. 5 und 6). In beiden Fällen waren die Selektivitäten zu den Lactonen 2
bzw. 3 sehr hoch (94% bzw. 99%). Auch hier war nur ein geringer oder kein Umsatz der
Lactone zu beobachten.
Demnach stellten sich die zyklischen Ether Dioxan, THF und 2-MTHF als gute Lösungs-
mittel für die Reaktion heraus. Die geringfügig unterschiedlichen Lösungsmitteleigenschaf-
ten der drei untersuchten zyklischen Ether hatten eine vergleichsweise groÿe Auswirkung
auf die Selektivität der Reaktion.
Beim Einsatz von Toluol und DCM als Lösungsmittel mussten die Reaktionsbedingungen
leicht angepasst werden, jedoch war in beiden Fällen nur ein geringer Umsatz zu be-
obachten. In der ionischen Flüssigkeit N-Ethyl-N ′-methylimidazoliumbistriuoromethyl-
sulfonamid konnte kein Umsatz erzielt werden. Auch in Mischungen der IL mit Diox-
an wurde keine Aktivität des Katalysatorsystems festgestellt. Bei der Verwendung von
PEG1000 wurde nur ein geringer Umsatz beobachtet, weswegen dieses Lösungsmittel nicht
weiter untersucht wurde.
2.1.5 Einuss der Temperatur auf die Selektivität der
Hydrierung von Itakonsäure (1)
Um abzuschätzen, ob die Chemoselektivität der Hydrierung von Itakonsäure (1) mit
Hilfe von Temperaturänderungen gesteuert werden kann, wurde die Hydrierung unter
Standardbedingungen in Dioxan als Lösungsmittel bei unterschiedlichen Temperaturen
durchgeführt. Bei einer Reaktionstemperatur unter 150 °C wurde keine Reduktion der
Carboxyfunktion festgestellt. Die Hydrierung der Doppelbindung läuft jedoch bei diesen
Temperaturen ab, sodass der Umsatz von 1 immer vollständig ist. Die Aktivität des Ka-
talysators im Bezug auf die Hydrierung der C=C-Doppelbindung wurde in dieser Arbeit
allerdings nicht weiter untersucht, da für diese Hydrierung bereits exzellente Katalysator-
systeme existieren.
[70]
Bei 155 °C war das Hauptprodukt der Katalyse Methylbernsteinsäure (19). Der Umsatz
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der freien Säure war mit einer Selektivität von 4% zu den Lactonen 2 bzw. 3 sehr gering
(Exp. 1, Tabelle 2.3); es wurde kein Diol 4 oder 3-MTHF (5) gebildet. Wurde die Reak-
tionstemperatur um 15 °C auf 170 °C erhöht, lag die Selektivität zu 19 noch bei 60%, die
zu 2 bzw. 3 bei 40%. Damit war eine deutliche Steigerung der Aktivität bezüglich der
Hydrierung der freien Säure zu beobachten, eine Aktivität bezüglich der Hydrierung der
Lactone konnte nicht beobachtet werden (Exp. 2).
Ab einer Reaktionstemperatur von 185 °C war 19 nicht mehr das Hauptprodukt der Reak-
tion. Es wurden mit 77% mehr Lactone 2 und 3 als Methylbernsteinsäure (19) (14%)
gebildet (Exp. 3). Des weiteren entstanden bei der Reaktion 1% Diol 4 und 8% 3-MTHF;
damit war ab dieser Temperatur erstmals Hydrieraktivität bezüglich der Lactone zu er-
kennen.
Bei 195 °C wurde die freie Säure vollständig umgesetzt (Exp. 4). Es konnte eine Selekti-
vität zu den Lactonen 2 bzw. 3 von 7% und zum Diol von 93% festgestellt werden.
Tabelle 2.3: Temperaturabhängigkeit der Reaktion.
Exp.
a
Temperatur Selektivität [%]
[°C] 19 2 /3 4 5
[%] [%] [%] [%]
1 155 96 4 0 0
2 170 60 40 0 0
3
b
185 14 77 1 8
4
b
195 0 7 93 0
a
18 h mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 2.1 eq TriPhos (13), 500 eq Itakonsäure (1), 100 bar H2 und 1mL
Dioxan, Umsatz > 99%; b 2mL Dioxan; genaue Einwaagen in Tabelle 6.3.
Während der Katalysator bei der Hydrierung der freien Säure bereits bei 170 °C eine
gewisse Aktivität zeigte, wurde eine signikante Aktivität bezüglich der Hydrierung der
Lactone 2 bzw. 3 erst bei Temperaturen ab 195 °C festgestellt. Dabei war die Selektivität
der Experimente 3 und 4 besonders bemerkenswert. In Exp. 3 wurde hauptsächlich der
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zyklische Ether 5 aus der Hydrierung der Lactone 2 bzw. 3 gebildet, während in Exp. 4
das Diol 4 das Hauptprodukt darstellt.
Der Umsatz der freien Säure war in Exp. 3 nach 18 Stunden nicht vollständig. In Ver-
bindung mit dem durch die Reaktion enstandenem Wasser lag eine saure Lösung vor,
weswegen die säurekatalysierte Zyklisierung des Diols 4 zu 3-MTHF (5) ablaufen konnte.
Die in Exp. 4 beobachtete hohe Selektivität zum Diol lässt den Schluss zu, dass die freie
Säure bei dieser Temperatur bereits vollständig umgesetzt war, bevor die Lactone zum
Diol hydriert wurden. Wäre die Hydrierung der Lactone merklich abgelaufen, während
noch ausreichend Säure im System vorhanden war, hätte, ähnlich Exp. 3, 3-MTHF (5)
als Produkt auftreten müssen.
Damit konnte gezeigt werden, dass die freie Säure bei 195 °C vollständig zum Lacton
hydriert wird, bevor die Hydrierung der Lactone zum Diol erfolgt.
2.1.6 Eekt saurer und ionischer Additive in der Hydrierung
Die Chemoselektivität der Hydrierung zu den Lactonen 2 bzw. 3 und 2-Methyl-1,4-
butandiol (4) konnte durch die Wahl des Liganden und der Reaktionstemperatur ge-
steuert werden. Jedoch war eine hohe Ausbeute an 3-MTHF (5) nicht zu beobachten.
Für die säurekatalysierte Veretherung musste ein Additiv gefunden werden, das einerseits
gute Aktivität in der Veretherung zeigte, andererseits den Hydrierkatalysator nicht des-
aktivierte. Es wurden für die Versuche die bis dahin optimierten Reaktionsbedingungen
gewählt. Demnach wurde Itakonsäure (1) bei einer Reaktionstemperatur von 195 °C in
Dioxan bei 100 bar umgesetzt. Das Katalysator-Substrat-Verhältnis betrug 1:500 und das
Ligand-Metall-Verhältnis 2.1:1.
Bei Zusatz von para-Toluolsulfonsäure (p-TsOH (31)) wurde eine Selektivität zu Methyl-
bernsteinsäure von 10% beobachtet, die zu den Lactonen 2 bzw. 3 lag bei 52% und die
zum 3-MTHF (5) bei 38%. Es wurde kein Diol 4 in der Produktmischung nachgewiesen
(Exp. 1, Tabelle 2.4).
p-Toluolsulfonsäure (31) führte zu einem deutlichen Verlust der Aktivität der Hydrie-
rung der freien Säure und der Lactone im Vergleich zu Experimenten ohne Additiv (siehe
Kapitel 2.1.5, Tabelle 2.3, Exp. 4). Die Selektivität zum 3-MTHF war hoch, weil die säu-
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rekatalysierte Zyklisierung vollständig ablief. Der Katalysator war unter den stark sauren
Bedingungen weiterhin stabil, da keine Anzeichen einer Zersetzung gefunden wurden. Um
einen höheren Umsatz der freien Säure und der Lactone bei gleichzeitig hoher Selektivität
zum 3-MTHF zu erreichen, musste das Katalysatorsystem zusätzlich aktiviert werden.
Hara et al. postulieren in ihren Arbeiten ein kationisches Monohydrid als katalytisch ak-
tive Spezies
[58]
. Dieses sollte unter Berücksichtigung des TriPhos Liganden eine Struktur
gemäÿ 32 in Abbildung 2.5 haben. Dabei ist TriPhos facial koordiniert und die beiden
freien Koordinationsstellen sind entweder mit dem Lösungsmittel oder den Substraten der
verschiedenen Reaktionsstufen belegt (hier mit L dargestellt). Als Gegenanionen kommen
entweder deprotoniertes Substrat oder das deprotonierte saure Additiv in Frage. Beide
Anionen zeichnen sich durch eine starke Koordination an die katalytisch aktive Spezies
aus, die diese desaktivieren würde. Eine Aktivierung der aktiven Spezies könnte durch ein
nicht koordinierendes Anion erfolgen.
Tabelle 2.4: Einuss saurer und ionischer Additive.
Exp.
a
NH4PF6 saures Additiv Selektivität [%]
Art Menge 19 2 /3 4 5
1
b
- (31) 10 eq 10 52 0 38
2 10 eq (31) 10 eq 0 5 0 95
3
b
10 eq - - 33 9 0 59
4 10 eq Wasser 25 eq 0 78 11 0
a
18 h, bei 195 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 2.1 eq TriPhos (13), 500 eq Itakonsäure (1) und 2mL
Dioxan, Umsatz > 99%; b mit 1mL Dioxan; genaue Einwaagen in Tabelle 6.4.
Wurde NH4PF6 als Additiv neben p-TsOH (31) (Exp. 2) eingesetzt, war eine deutliche
Steigerung der Aktivität im Bezug auf Exp. 1 zu erkennen. Bei vollständigem Umsatz wur-
de eine Selektivität zum 3-MTHF von 95% erreicht. Die Lactone 2 bzw. 3 bildeten mit
5% die einzigen Nebenprodukte der Reaktion. Da kein Diol 4 in der Reaktionsmischung
vorhanden war, kann davon ausgegangen werden, dass die säurekatalysierte Zyklisierung
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vollständig ablief. Der Hydrierkatalysator war sogar aktiver als bei den Reaktionen ohne
Additivzusatz (siehe Kapitel 2.1.3, Tabelle 2.1, Exp. 5), in denen eine Selektivität von
93% zum Diol 4 erreicht wurde. Leichte Ätzspuren am Glaseinsatz am Ende der Reak-
tion deuteten allerdings auf die Zersetzung von PF
−
6 zu Flusssäure hin. In Exp. 3 wurde
NH4PF6 als einziges Additiv eingesetzt, dabei betrug die Selektivität zu Methylbernstein-
säure (19) 33%, zu den Lactonen 2 bzw. 3 9% und zu 3-MTHF (5) 59%. Das Diol 4
konnte nicht nachgewiesen werden. Der Katalysator war weniger aktiv als in Exp. 2 und
sowohl die Reduktion der freien Säure als auch die Weiterreaktion der Lactone zum Diol
war geringer. Die saure Veretherung des Diols lief vollständig ab. Dies und die Ätzspuren
am Glaseinsatz deuteten erneut auf die Zersetzung des PF
−
6 -Anions hin. Andere Additi-
ve die nicht-koordinierende Anionen enthalten, wie beispielweise NaBAr
F
4 , hatten keinen
positiven Eekt auf die Katalyse.
Ru
Ph2P
PPh2
LPPh2
H
L
H3C
PSfrag replacements
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Abbildung 2.5: Vermutete katalytisch aktive Spezies mit L = Lösungsmittel oder Sub-
strat.
Um zu überprüfen ob die Säurestärke der Itakonsäure in Gegenwart von Wasser ausreich-
te um die Veretherung zu katalysieren, wurde Wasser als Additiv eingesetzt (Exp. 4).
Es wurden 78% der Lactone 2 und 3 und 11% des Diols 4 als Produkte der Reaktion
identiziert, 3-MTHF wurde nicht beobachtet. Es trat ein nicht identiziertes Nebenpro-
dukt mit hoher Molekülmasse auf. Mit dem Zusatz von Wasser wurde die Zyklisierung
des Diols zum 3-MTHF nicht beobachtet, was erneut dafür spricht, dass die freie Säure
19 nicht gleichzeitig mit dem Diol 4 vorliegt.
Sowohl die alleinige Zugabe von Wasser als auch der Einsatz von Wasser und NH4PF6
führten nicht zu einem Katalysator mit ähnlicher Aktivität wie in Exp. 2. Wurde der
Wasseranteil erhöht, el die Aktivität des Katalysators weiter ab, ab einem Anteil von
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50% Wasser war der Katalysator nicht mehr stabil und zersetzte sich ähnlich wie beim
Einsatz von Wasser als Lösungsmittel.
Die Verwendung der Additive p-TsOH und NH4PF6 mit jeweils 10 eq bezogen auf den
Rutheniumprecursor Ru(acac)3 stellten zusammen mit Dioxan als Lösungsmittel und Tri-
Phos (13) als Ligand bei 195 °C und einem Anfangswasserstodruck von 100 bar die besten
Bedingungen zur Herstellung von 3-MTHF (5) aus Itakonsäure (1) dar.
2.1.7 Katalysatorrezyklierung und Variation der
Katalysatorkonzentration
Um die Aktivität und Standfestigkeit des Katalysators abzuschätzen wurden Versuche
durchgeführt, in denen der Katalysator rezykliert wurde. Die Katalysen erfolgten im ers-
ten Durchlauf unter den im vorherigen Kapitel beschriebenen optimierten Bedingungen.
In 2mL Dioxan als Lösungsmittel mit den Additiven NH4PF6 und p-TsOH wurde ei-
ne Reaktionszeit von 18 h eingestellt. Die Reaktionstemperatur betrug 195 °C und das
Precursor-Substrat-Verhältnis betrug 1 zu 500. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der
Autoklav im Eisbad gekühlt und entspannt. Ein Teil der Lösung (60mg) wurde mit Nonan
als Standard versetzt, mit 500mg Dioxan verdünnt und mittels GC analysiert. Der Rest
der Lösung wurde unter vermindertem Druck bei Umgebungstemperatur auf etwa 0.1mL
eingeengt. Ein oranges Öl wurde erhalten, das für die weiteren Läufe in Dioxan aufge-
nommen und in einen mit frischem Substrat vorbereiteten Autoklaven überführt wurde.
Die Aktivität im ersten und zweiten Durchlauf war hoch (Exp. 1 und Exp. 2, Tabelle 2.5),
es konnten über 90% 3-MTHF (5) isoliert werden. Im dritten Durchlauf wurden nur
noch 29% der Itakonsäure in 3-MTHF überführt (Exp. 3). Es traten 46% 2-Methyl-γ-
butyrolacton (2) und 3-Methyl-γ-butyrolacton (3) und 25% Methylbernsteinsäure (19)
auf. Im vierten Durchlauf konnten nur 20% des Substrats als 3-MTHF isoliert werden,
der Anteil der Lactone sank auf 38% und der Anteil der Methylbernsteinsäure stieg auf
42% an (Exp. 4).
Die Aktivität des Katalysators war im ersten Durchlauf erwartungsgemäÿ hoch. Im zwei-
ten Durchlauf wurde eine vergleichbare Aktivität festgestellt, jedoch el die Aktivität im
dritten und vierten Durchlauf deutlich ab. Weder die Hydrierung der freien Säure, noch
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die Hydrierung der Lactone lief vollständig ab. Die geringere Aktivität konnte nicht darauf
zurückgeführt werden, dass ein Teil der Reaktionslösung zur Analyse verwendet wurde, da
die neu eingewogene Substratmenge jeweils der neuen Katalysatorkonzentration angepasst
wurde, sodass das Ruthenium-Substrat-Verhältnis immer 1:500 betrug.
Tabelle 2.5: Rezyklierung des Katalysators.
Exp.
a
Selektivität [%]
19 2 bzw. 3 5
1 0 1 94
2 0 3 92
3 25 46 29
4 42 38 20
a
18 h, bei 195 °C, mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 2.1 eq TriPhos (13), 500 eq Itakonsäure (1), 10 eq NH4PF6,
7 eq p-TsOH und 2mL Dioxan im ersten Durchlauf, ab dem Zweiten wurde nur Itakonsäure (1) und neues
Lösungsmittel zugeführt, Umsatz > 99%; genaue Einwaagen in Tabelle 6.5.
Um sicher zu gehen, dass der Verlust der Aktivität des Katalysators auf die Reaktion und
nicht auf die Aufarbeitung zurückzuführen war, wurden, unter gleichen Bedingungen wie
in Tabelle 2.5, Reaktionen mit höheren Ruthenium-Substrat-Verhältnissen durchgeführt.
Bei einem Verhältnis von 1:1000 betrug die Selektivität zu 3-MTHF nach 18 h Reakti-
onszeit 95%, bei einem Verhältnis von 1:2000 nach 24 h Reaktionszeit ebenfalls 95%.
In beiden Fällen war der Umsatz der freien Säure vollständig. Die in diesen Versuchen
maximal erreichte turnover number (TON) betrug bezogen auf den Umsatz der freien
Säure 2000, bezüglich der Lactone 1900. Die turnover frequency (TOF) betrug mindes-
tens 83 h
−1
für die Hydrierung der freien Säure und 79 h
−1
für die Hydrierung der Lactone.
Ein Ruthenium-Substrat-Verhältnis von 1:2000 entsprach der Menge an Substrat, die bei
vollständigem Umsatz nach dem vierten Lauf in der Rezyklierung erreicht worden wäre.
Da der Katalysator diese Menge Substrat umsetzten konnte, lieÿ dies den Schluss zu,
dass der Aktivitätsverlust des Katalysators nicht während der Reaktion, sondern bei der
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Aufarbeitung erfolgte. Hierbei geriet im Besonderen die Entfernung des Lösungsmittels
unter vermindertem Druck in den Verdacht den metallorganischen Komplex, der am En-
de der Reaktion entstand, stark zu desaktivieren. Darauf wird in Kapitel 2.6.4 genauer
eingegangen.
2.2 Saure ionische Flüssigkeiten in der Hydrierung
Bei der Untersuchung möglicher Additive für die Hydrierung der Itakonsäure war eine
Kombination aus einem sauren Additiv und einem ionischen Additiv erfolgreich. Diese
beiden Eigenschaften lassen sich in einer sauren, ionischen Flüssigkeit vereinen.
2.2.1 Saure ionische Flüssigkeiten
Das Konzept der sauren ionischen Flüssigkeiten mit N -alkylsulfonierten Imidazoliumkat-
ionen als Lösungsmittel und Katalysator ist von Davis, Forbes et al. eingeführt worden.
[83]
Die ionischen Flüssigkeiten dienen sowohl als Katalysatoren für Veresterungen
[84,85]
, die
Polymerisation von α-Pinen [86] und zur Veretherung von Methanol [87], als auch für die
Herstellung von Biodiesel
[88]
, die Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural
[89]
, sowie für
die Zersetzung von Lignozellulose
[90,91]
und ligninähnlicher Phenole
[92]
. Die Säureeigen-
schaften einiger saurer ionischen Flüssigkeiten sind von Gilbert et al. untersucht worden
und weitere physikalische Eigenschaften wurden von Lukasik zusammengefasst.
[93,94]
In dieser Arbeit wurde als saure Funktion der ionischen Flüssigkeit die Sulfonsäure-Gruppe
gewählt, da diese in p-TsOH bereits gute Aktivität und Selektivität gezeigt hatte. Das
Anion der ionischen Flüssigkeit sollte nach Möglichkeit schwach koordinierend sein, um
eine ähnliche Aktivierung des Katalysators zu erreichen wie mit NH4PF6. Auf die Verwen-
dung von PF
−
6 sollte jedoch verzichtet werden, da dieses unter den Reaktionsbedingungen
hydrolysierte und HF freisetzte, gleiches galt für BF
−
4 .
Im Folgenden wird sowohl eine optimierte Synthese zu einem N-alkylsulfonierten Zwitter-
ion als auch dessen Umsatz zu einer Reihe bisher nicht bekannter saurer ionischer Flüssig-
keiten beschrieben. Die Eignung der ionischen Flüssigkeiten als Additiv in der Hydrierung
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organischer Säuren wird am Beispiel der Lävulinsäure (15) untersucht und anschlieÿend
auf die Hydrierung von Itakonsäure (1) in verschiedenen Lösungsmitteln übertragen.
2.2.2 Synthese ionischer Flüssigkeiten basierend auf [BSO3BIM]
(35)
Das Zwitterion 1-Butylimidazolium-3-(n-butansulfonat) ([BSO3BIM], (35)) wird durch
die Ringönung von 1,4-Butansulton (34) mit Butylimidazol (33) gebildet (siehe Schema
2.3).
[95]
Dafür wurden die Edukte in Toluol gelöst und 96 h bei Siedetemperatur gerührt.
Das Produkt el als farbloser Feststo aus, der kalt abltriert und mit Toluol und Aceton
gewaschen wurde. Die Ausbeute konnte durch die Verwendung von Toluol im Gegensatz
zu dem in der Synthese von Pringle et al. verwendeten Aceton deutlich gesteigert wer-
den, wobei auch eine Halbierung der Reaktionszeit bis zum Erreichen eines vollständigen
Umsatzes der Edukte beobachtet wurde.
[96]
N
NH3C
NN
H3C
S O
-
O
O+ O
S O
O
PSfrag replacements
35
33
34
Schema 2.3: Synthese von [BSO3BIM] (35).
Die in Schema 2.4 beschriebene Synthese der aciden ionischen Flüssigkeit 36 aus 35 ist
eine Protonenaustauschreaktion. Dafür wurde 35 in Wasser gelöst und p-TsOH (31) zuge-
geben. Es bildete sich eine farblose Emulsion der ionischen Flüssigkeit 36 in Wasser. Das
Lösungsmittel wurde nach Phasentrennung zuerst abdekantiert und danach am Hochva-
kuum entfernt. Das Produkt 36 wurde als farblose hochviskose Flüssigkeit erhalten.
Diese Synthese wurde mit allen korrespondierenden Säuren der in Abbildung 2.6 aufge-
führten Anionen durchgeführt. Es wurden so fünf noch nicht in der Literatur beschrie-
bene, farblose saure ionische Flüssigkeiten erhalten. Alle ionischen Flüssigkeiten besaÿen
ein acides Proton im Kation, nur die IL mit dem HSO
−
4 -Anion besitzt zusätzlich eine
Säuregruppe im Anion. Die Charakterisierung erfolgte jeweils mittels NMR. Eine genaue
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Bestimmung des Wassergehalts war nicht möglich, da bedingt durch den sauren Charak-
ter der ionischen Flüssigkeiten der Fehler der Messungen der Karl-Fischer-Titration bei
über 50 ppm lag. Im
1
H-NMR war jedoch kein Wassersignal erkennbar.
NN
H3C
S O
-
O
O
H3C
SO3H
+
NN
H3C
S OH
O
O
H3C
SO3
PSfrag replacements
35
31
36
Schema 2.4: Synthese von [BSO3HBIM][p-TsO] (36).
Die Säurestärken der freien Säuren sowie die Abkürzungen für die korrespondierenden An-
ionen sind in Tabelle 2.6 zusammengefasst. Aus den aufgelisteten Säurestärken ist ersicht-
lich, dass die Hydrolysegleichgewichte weit auf der Seite des protonierten Imidazolium-
Kations liegen sollten, da der pKA-Wert der als Vergleich herangezogenen Butansulfon-
säure deutlich gröÿer ist.
F3C
O
O
S
O
O
HO OF3C S
O
O
ONS S
O
O O
O
CF3F3C
H3C SO3
PSfrag replacements
[p-TsO] [Tf2N] [OTf] [TfA] [HSO4]
36 37a
37b
37c
37d
Abbildung 2.6: Anionen die mit 35 zu den ionischen Flüssigkeiten 36 und 37a-d um-
gesetzt wurden.
31
2 Ergebnisse und Diskussion
Die IL mit Triuoracetat-Anion war bei Zimmertemperatur fest und schmolz erst bei
30 °C, die restlichen ionischen Flüssigkeiten besaÿen einen Schmelzpunkt von unter -20 °C.
Eine genaue Bestimmung der Schmelzpunkte oder Glasübergangstemperaturen war nicht
möglich, da die untere Temperaturgrenze des dynamischen Dierenzkalorimeters, das für
diese Arbeiten zur Verfügung stand, bei -20 °C lag. Die Flieÿgeschwindigkeit der einzel-
nen ionischen Flüssigkeiten unterschied sich deutlich. Die bei Zimmertemperatur üssi-
gen ILs konnten daher in folgende Reihenfolge gebracht werden: [BSO3HBIM][p-TsO] >
[BSO3HBIM][HSO4] > [BSO3HBIM][OTf] > [BSO3HBIM][Tf2N].
Tabelle 2.6: Berechnete pKA-Werte der verwendeten Säuren.
Säure pKA
a
Abkürzung Anion
p-Toluolsulfonsäure -0.4 ±0.5 [p-TsO]
Bis(triuoromethylsulfonyl)imid -10.4 ±0.4 [Tf2N]
Triuormethansulfonsäure -3.9 ±0.5 [OTf]
Triuoressigsäure +0.1 ±0.1 [TfA]
Schwefelsäure -3.2 ±0.1 [HSO4]
Butansulfonsäure
b
+1.9 ±0.5
a
Berechnet nach Advanced Chemistry Development (ACD/Labs) Software V11.02;
b
dient als Vergleich,
da keine Daten für protoniertes 35 vorliegen.
2.2.3 Saure ionische Flüssigkeiten in der Hydrierung von
Lävulinsäure (15)
Die ionischen Flüssigkeiten sollten bezüglich ihrer Aktivität in der Hydrierung von Lä-
vulinsäure (15) untersucht werden. Sowohl die niedrigere Reaktionstemperatur als auch
das Fehlen eines Lösungsmittels und die bei Umgebungstemperatur gute Löslichkeit der
ionischen Flüssigkeiten in Lävulinsäure machten deren Einsatz als Testsubstanz für diese
Reihe interessant.
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Darüber hinaus hat F. Geilen im Rahmen seiner Dissertation zeigen können, dass die
saure IL 36 erfolgreich in der Hydrierung von Lävulinsäure eingesetzt werden kann. Das
im Folgenden vorgestellte Screening beleuchtet dieses vielversprechende Ergebnis kritisch
und soll zeigen ob das Anion der ionischen Flüssigkeit einen Einuss auf die Aktivität des
Hydrierkatalysators hat.
[30,75]
Die Hydrierung der Lävulinsäure (15) beginnt mit der Umsetzung der Ketofunktion, wo-
bei 4-Hydroxypentansäure gebildet wird, die bei den Reaktionsbedingungen unter Abspal-
tung von Wasser zu γ-Valerolacton (16) zyklisiert. 16 wird im folgenden Schritt zu 1,4-
Pentandiol (17) hydriert; dabei werden zwei Äquivalente Wassersto verbraucht. 17 kann
säurekatalysiert dehydratisiert werden, es treten dabei entweder 2-Methyltetrahydrofuran
(2-MTHF) (18) oder das Nebenprodukt 1-Pentanol auf (siehe Schema 2.5).
Abweichend von den Hydrierungen der Itakonsäure wurde die Reaktionszeit auf 6 h re-
duziert, da mit mehreren ionischen Flüssigkeiten nach 18 h ein vollständiger Umsatz zum
2-MTHF erreicht wurde und damit ein direkter Vergleich der Aktivität nicht möglich war.
Die Reaktionstemperatur wurde auf 170 °C festgesetzt und das Verhältnis ionischer Flüs-
sigkeiten zu Ruthenium betrug 10 zu 1. Das Katalysator-Substrat-Verhältnis lag bei 1 zu
1000.
O
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OH H3C OO
H3C
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- H2O
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- H2O
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Schema 2.5: Hydrierung von Lävulinsäure (15).
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In Exp. 1 aus Tabelle 2.7 wurde die Hydrierung von Lävulinsäure (15) ohne den Zu-
satz saurer ionischer Flüssigkeiten durchgeführt. Dabei wurde ein Umsatz von 86% und
Selektivitäten zu γ-Valerolacton (16) von 13% und zu 1,4-Pentandiol (17) von 87% fest-
gestellt. Die Zyklisierung von 17 zu 2-Methyltetrahydrofuran (2-MTHF) fand nicht statt,
da keine starke Säure im System vorhanden war.
Tabelle 2.7: Hydrierung von Lävulinsäure (15) mit sauren ionischen Flüssigkeiten.
Exp.
a
ionische Flüssigkeit Umsatz Selektivität [%]
[%] 16 17 18
1 - > 86 13 87 0
2 36 > 99 30 0 65
3 37b > 99 31 0 62
4 37a > 99 57 0 40
5 37c > 99 3 94 3
6 37d 92 96 1 3
a
6 h, bei 170 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 2.0 eq TriPhos (13), 1000 eq Lävulinsäure (15), 100 bar H2
und 10 eq IL; genaue Einwaagen in Tabelle 6.6.
Beim Einsatz der ionischen Flüssigkeit mit [p-TsO]-Anion (36) wurde die Lävulinsäure
ebenfalls vollständig umgesetzt. Die Selektivität zu 2-MTHF (18) betrug 65% und die zu
γ-Valerolacton (16) 30% (Exp. 2). Die Hydrierung in Gegenwart der ionischen Flüssigkeit
mit [OTf]-Anion 37b lieferte ähnliche Aktivität und Selektivitäten (Exp. 3). Die Selektivi-
tät zu 18 betrug 62% und die zu 16 31%. In beiden Fällen wurden zu einem geringen Teil
Nebenprodukte gebildet, dabei handelte es sich hauptsächlich um 1-Pentanol (etwa 5%)
(siehe Schema 2.5). Die Zyklisierung des 1,4-Pentandiols (17) zum 2-MTHF (18) nach
Schema 2.5 wurde durch diese sauren ionischen Flüssigkeiten sehr ezient katalysiert,
da keine Spuren von 17 im Produktgemisch gefunden wurden. Der Hydrierkatalysator
wurde im Vergleich zum Experiment ohne Zusatz (Exp. 1) durch diese beiden ionischen
Flüssigkeiten nicht deutlich deaktiviert. Der Umsatz der Lävulinsäure war mit den ioni-
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schen Flüssigkeiten als Additiv um 14% höher. Die Selektivität zum Lacton 16 war unter
Zusatz der ionischen Flüssigkeiten 37a und b um 17% höher, die zum 2-MTHF (18) um
22% niedriger verglichen mit dem Diol 17 aus Exp. 1. Die Hydrierung der Lävulinsäure
verlief mit Zusatz der ionischen Flüssigkeiten 36 und 37b schneller, die des Lactons 16
zum Diol 17 und darausfolgend zum 2-MTHF (18) vergleichsweise langsamer.
In der Reaktion mit der ionischen Flüssigkeit mit [Tf2N]-Anion wurden Selektivitäten für
2-MTHF (18) von 40% und für γ-Valerolacton (16) von 57% erreicht (Exp. 4). Die säu-
rekatalysierte Zyklisierung zu 2-MTHF (18) lief vollständig ab, jedoch war die Aktivität
des Hydrierkatalysators geringer als in den Experimenten 1 und 2 in Tabelle 2.7, da die
Selektivität zum Lacton 16 deutlich höher war.
Die Reaktion, in der die ionische Flüssigkeit mit dem [TfA]-Anion eingesetzt wurde, zeigte
ein sehr interessantes Ergebnis, da die Selektivität zum Lacton 16 und zu 2-MTHF (18)
nur jeweils 3% betrug, die Selektivität zu 1,4-Pentandiol (17) jedoch 94% (Exp. 5). Es
wurde demnach eine höhere Hydrieraktivität des Katalysators festgestellt, jedoch war die
ionische Flüssigkeit im diesem System nicht sauer genug um die Zyklisierung zu 18 zu
katalysieren.
Die Katalyse mit der ionischen Flüssigkeit mit [HSO4]-Anion zeigte keinen vollständigen
Umsatz der Lävulinsäure (92%). Die Selektivität zum Lacton 16 betrug 96%, die zum
Diol 17 1% und die zu 2-MTHF (18) 3% (Exp. 6). Die Reaktionslösung war am Ende
der Reaktion farblos und ein metallischer Niederschlag war zu erkennen. Die Stabilität
des Katalysators war deutlich schwächer als in den anderen Experimenten dieser Reihe,
was durch die Zersetzung des Katalysators erklärt werden kann.
Das Anion der ionischen Flüssigkeit hatte einen Einuss auf die Aktivität des Hydrier-
katalysators, wobei Katalysen mit Zusatz der ionischen Flüssigkeiten mit [p-TsO]- und
[OTf]-Anionen die beste Selektivität zu 2-MTHF (18) zeigten.
2.2.4 Hydrierung von Itakonsäure (1) mit der sauren ionischen
Flüssigkeit 36
Mit der ionischen Flüssigkeit 1-Butylimidazolium-3-(n-butansulfonsäure)-para-
toluolsulfonat (36) (siehe Abbildung 2.7) wurde in der Hydrierung von Lävulinsäure die
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beste Selektivität zu 2-MTHF (18) erzielt. Deswegen wurde sie nun in der Hydrierung
von Itakonsäure eingesetzt.
N N
H3C SO3H
H3C SO3
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Abbildung 2.7: 1-Butylimidazolium-3-(n-butansulfonsäure)-p-toluolsulfonat (36).
Für die Katalysen wurden die Bedingungen aus Kapitel 2.1.6 gewählt. Bei einer Reak-
tionstemperatur von 195 °C, einem Wasserstodruck von 100 bar und einer Reaktionszeit
von 18 h wurde Itakonsäure mit einem Katalysator, der sich aus Rutheniumacetylaceto-
nat (14) und dem Ligand TriPhos (13) während der Reaktion in situ bildete, in Dioxan
als Lösungsmittel hydriert. Das Ruthenium-Substrat-Verhältnis betrug 1:500, das Metall-
Ligand-Verhältnis 1:2.1.
Wurde die saure ionische Flüssigkeit 36 (10 eq) als Additiv zugesetzt, wurde eine Se-
lektivität zur Methylbernsteinsäure (19) von 57% und zu den Lactonen 2 bzw. 3 von
42% erhalten. Die Selektivität zum 3-MTHF (5) betrug 1%. Es wurde kein 2-Methyl-
1,4-butandiol erhalten (Exp. 1, Tabelle 2.8). Die Aktivität des Hydrierkatalysators war
deutlich geringer als in Experimenten ohne den Zusatz der ionischen Flüssigkeit. Weder
die Hydrierung der freien Säure noch die Hydrierung der Lactone lief vollständig ab.
Tabelle 2.8: Einuss der sauren ionischen Flüssigkeit 36 in Dioxan.
Exp.
a
NH4PF6 36 Selektivität [%]
19 2 /3 4 5
1 - 10 eq 57 42 0 1
2 10 eq 10 eq 0 85 0 14
3 10 eq 5 eq 0 80 0 20
a
18 h, 195 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 2.1 eq TriPhos (13), 500 eq Itakonsäure (1) und 2mL Dioxan,
Umsatz > 99%; genaue Einwaagen in Tabelle 6.7.
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Wurde dem System zusätzlich zur ionischen Flüssigkeit 36 NH4PF6 zugesetzt, wurde keine
freie Säure in der Produktmischung identiziert. Die Selektivität zu den Lactonen 2 und
3 betrug 85% und die zu 3-MTHF (5) 14% (Exp. 2). Der Einsatz von NH4PF6 führte
zu einer deutlichen Steigerung der Aktivität des Hydrierkatalysators. Dies wurde bereits
bei der Verwendung von p-TsOH und NH4PF6 als Additive in Kapitel 2.1.6 beobachtet,
wo die Aktivität des Hydrierkatalysators deutlich gesteigert wurde, wenn beide Additive
gleichzeitig eingesetzt wurden. Die Hydrierung der freien Säure erfolgte vollständig, jedoch
war die Hydrierung der Lactone nur zu 15% abgelaufen. Die Zyklisierung des Diols 4 zu
3-MTHF (5) verlief quantitativ.
In Exp. 3 wurde die Menge der ionischen Flüssigkeit 36 halbiert. Die Selektivität zu
den Lactonen 2 bzw. 3 lag bei 80%, die zum 3-MTHF bei 20%. Eine etwas geringere
Konzentration der IL hatte eine leicht erhöhte Hydrieraktivität zur Folge.
Da die Löslichkeit der IL 36 in Dioxan nur 2mg/mL betrug, wurden andere zyklische
Ether als Lösungsmittel getestet. Bei gleichen Reaktionsbedingungen wie in Dioxan wurde
der Einuss der Additive mit THF als Lösungsmittel untersucht (siehe Tabelle 2.9).
Tabelle 2.9: Einuss der Additive in THF (9) als Lösungsmittel.
Exp.
a
NH4PF6 36 Selektivität [%]
19 2 /3 4 5
1 - - 0 34 42 0
2 - 4.8 eq 0 32 0 68
3 12.0 eq 4.3 eq 0 1 0 99
4 12.0 eq - 15 65 9 11
a
18 h, 195 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 2.1 eq TriPhos (13), 500 eq Itakonsäure (1), 100 bar H2 und
1mL THF, Umsatz > 99%; genaue Einwaagen in Tabelle 6.8.
In Exp. 1 wurde die Katalyse in THF ohne Additive durchgeführt. Die Selektivität der
Reaktion betrug 34% bezüglich der Lactone 2 und 3 und 42% bezüglich des Diols 4.
Ein nicht deniertes Nebenprodukt mit hoher Molekülmasse wurde in der Reaktion
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beobachtet, weshalb es nicht möglich war die Massenbilanz der Reaktion zu schlieÿen.
Wurde die saure ionische Flüssigkeit 36 in THF als Lösungsmittel eingesetzt, wurde keine
freie Säure identiziert. Die Selektivität zu 2 bzw. 3 betrug 32% und die zu 3-MTHF (5)
68% (Exp. 2). Die Aktivität des Hydrierkatalysators war in diesem Experiment höher
als ohne den Zusatz der sauren IL.
In Exp. 3 wurde neben der IL NH4PF6 als Additiv zugesetzt. Dabei wurde bei vollstän-
digem Umsatz eine 3-MTHF-Selektivität von 99% festgestellt. Sowohl die Aktivität des
Hydrierkatalysators als auch die Selektivität des Systems zu 3-MTHF waren sehr hoch.
Um zu untersuchen, ob der Eekt nicht mit NH4PF6 alleine erreicht werden konnte,
wurde in Exp. 4 die Katalyse ohne die saure ionische Flüssigkeit 36 durchgeführt.
Dabei betrug die Selektivität der Reaktion zur Methylbernsteinsäure (19) 15%, die zu
den Lactonen 2 bzw. 3 65%, die zum Diol 4 9% und die zu 3-MTHF (5) 11%. Die
Hydrieraktivität des Systems war deutlich geringer als im Exp. 3 mit saurer IL und die
Umsetzung des Diols 4 zu 5 war nicht vollständig.
Tabelle 2.10: Einuss der Additive in 2-MTHF (18) als Lösungsmittel.
Exp.
a
NH4PF6 Saures Additiv Selektivität [%]
Art Menge 19 2 /3 4 5
1 - 36 10 eq 0 0 0 78
2 10 eq - - 15 7 0 78
3 10 eq 31 7 eq 0 0 0 96
a
18 h, bei 195 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 2.1 eq TriPhos (13), 500 eq Itakonsäure (1) und 2mL
2-MTHF, Umsatz > 99%; genaue Einwaagen in Tabelle 6.9.
Neben Dioxan und THF wurde der zyklische Ether 2-MTHF (18) als Lösungsmittel für
die Hydrierung der Itakonsäure untersucht. 2-MTHF (18) kann mittels der Hydrierung
von Lävulinsäure und damit aus erneuerbaren Rohstoen hergestellt werden. Beim Ein-
satz der sauren ionischen Flüssigkeit 36 wurde bei vollständigem Umsatz der Itakonsäure
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eine Selektivität zu 3-MTHF (5) von 78% erreicht (Exp. 1, Tabelle 2.10). Als Nebenpro-
dukt der Reaktion trat 3-Methyl-1-butanol (38) auf, welches in einer Nebenreaktion nach
Schema 2.6 gebildet wurde. Diese Nebenreaktion ist bemerkenswert, da nur sehr wenige
Systeme bekannt sind, die in Kombination mit Säuren Alkohole zuerst dehydratisieren
und nachfolgend die entstandene Doppelbindung hydrieren können.
[97,98]
In Exp. 2 wurde der Einuss von NH4PF6 untersucht. Es wurde eine Selektivität zur
Methylbernsteinsäure (19) von 15%, zu den Lactonen 2 bzw. 3 von 7% und zu 3-MTHF
(5) von 78% festgestellt. Die geringere Aktivität des Hydrierkatalysators beim alleinigen
Einsatz von NH4PF6 wurde bereits bei THF als Lösungsmittel beobachtet.
- H2O
+ H2
H+
Ru-Kat
OHOH H3C
CH3
HO
CH3
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Schema 2.6: Nebenreaktion bei der Hydrierung der Itakonsäure (1).
Eine gute Selektivität zu 3-MTHF (5) wurde in 2-MTHF als Lösungsmittel erreicht, wenn
p-TsOH (31) und NH4PF6 als Additive kombiniert wurden (Exp. 3). Die Selektivität zu
3-MTHF (5) betrug 96%. Als Nebenprodukt traten jedoch etwa 4% 3-Methylbutanol
(38) auf (siehe Schema 2.6).
Der zyklische Ether 3-MTHF (5) ist das Produkt der Hydrierung von Itakonsäure (1)
beim Zusatz saurer Additive. Mit 3-MTHF als Lösungsmittel könnte daher, für den
Fall, dass 3-MTHF das Zielprodukt der Reaktion ist, auf eine aufwendige Trennung von
Produkt und Lösungsmittel verzichtet werden. Würde die Hydrierung der Itakonsäure
so eingestellt, dass die Lactone 2 bzw. 3 oder das Diol 4 als Produkt erhalten werden,
wäre eine Abtrennung des Lösungsmittels auf jeden Fall nötig. Jedoch wäre es auch hier
eleganter, wenn man keine Lösungsmittel aus anderen Quellen verwenden müsste.
Es wurden die optimierten Bedingungen aus Kapitel 2.1.6 verwendet mit NH4PF6 und
p-TsOH als Additiven. Die Hydrierung der freien Säure verlief immer vollständig. Beim
Einsatz von 3-MTHF als Lösungsmittel konnte eine Selektivität zu den Lactonen 2 und
3 von 77% erreicht werden (Exp. 1, Tabelle 2.11). Da die Auswaage der Reaktionslösung
bis auf 5% der Summe der Einwaagen entsprach und kein weiteres Reaktionsprodukt
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auÿer den Lactonen gefunden wurde, konnte davon ausgegangen werden, dass die
fehlenden 23% Itakonsäure in 3-MTHF überführt wurden und somit im Lösungsmit-
telpeak des Gaschromatogramms enthalten waren. Wurde die Menge des Additivs
p-TsOH auf 3 eq verringert, wurde eine 87%-ige Ausbeute der Lactone beobachtet (Exp.
2). Somit eignete sich 3-MTHF als Lösungsmittel für die Herstellung der Lactone 2 und 3.
Tabelle 2.11: Einuss der Additive in 3-MTHF (5) als Lösungsmittel.
Exp.
a
NH4PF6 Saures Additiv Selektivität
Art Menge 2 /3 5
1 10 eq 31 7 eq 77 23
2 10 eq 31 3 eq 87 13
3 12 eq 36 12 eq 53 47
a
18 h, bei 195 °C mit 2.1 eq TriPhos (13), 500 eq Itakonsäure (1), 10 eq NH4PF6, und 2mL 3-MTHF,
Umsatz > 99%; genaue Einwaagen in Tabelle 6.10.
Wenn neben NH4PF6 als Additiv die saure ionische Flüssigkeit 36 verwendet wurde, konn-
ten 47% der Itakonsäure in 3-MTHF überführt werden (Exp. 3). Eine höhere Ausbeute
an 3-MTHF wurde mit diesem Lösungsmittel für die Reakion nicht erreicht.
Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass sich für die selektive Hydrierung von Itakon-
säure zu 3-MTHF eine Kombination von NH4PF6 und der sauren ionischen Flüssigkeit 36
in THF als Lösungsmittel am besten eignet. Mit diesem System wurde eine Selektivität
von 99% bei vollständigem Umsatz erreicht.
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2.3 Regioselektive und enantioselektive Synthese von
Methyl-γ-butyrolactonen
Während der Hydrierung von Itakonsäure mit verschiedenen Phosphinliganden (siehe Ka-
pitel 2.1.3) wurden die Methyl-γ-butyrolactone 2 und 3 in unterschiedlichen Ausbeuten
erhalten. Diese Lactone sind sowohl als Monomere für verschiedenste Polymeranwendun-
gen
[99102]
als auch als Lösungsmittel für Elektrolytlösungen in Lithiumionenakkus in-
teressant.
[103]
Des Weiteren wurde ihre biologische Aktivität nachgewiesen.
[104]
Für viele
dieser potenziellen Anwendungen ist eine gezielte Synthese der möglichen Regioisomere,
bzw. der jeweiligen Enantiomere sehr wichtig. Daher sollte aufbauend auf unseren bis-
herigen Beobachtungen und der bekannten Aktivität von Rutheniumkomplexen in der
enantioselektiven Hydrierung der C=C-Doppelbunding α, β-ungesättigter Carbonsäuren,
sowohl die Regio- als auch die Enantioselektivität der Hydrierung von Itakonsäure mittels
verschiedener Liganden und Additive untersucht werden.
2.3.1 Regioselektive Hydrierung von Itakonsäure (1)
Die gezielte Beeinussung der Regioselektivität in der Hydrierung der Itakonsäure zu den
Lactonen 2 und 3 ist bisher in der Literatur nicht beschrieben. Bianchi et al. stellen bei der
Hydrierung α-β-ungesättiger Dicarbonsäuren fest, dass die Lactone in unterschiedlichen
Verhältnissen mit einem Regioisomerenverhältnis (rr) 3/2 von 1.4 auftreten. [77] In der
von Bianchi et al. beschriebenen Reduktion von Methylbernsteinsäure (19) am Cluster
H4Ru4(CO)8(PBu3)4 treten die Lactone 2 bzw. 3 mit einem Regioisomerenverhältnis rr
von 1.2 auf. Auch hier werden keine Versuche zur gezielten Beeinussung des Regioiso-
merenverhältnisses aufgeführt.
[105]
Die Regioselektivität der Hydrierung von Itakonsäure wird bei der Hydrierung der freien
Säure bestimmt (siehe Schema 2.7). Wird die Carboxyfunktion I reduziert, entsteht 3-
Methyl-γ-butyrolacton (3). Bei der Reduktion der Carboxyfunktion II entsteht 2-Methyl-
γ-butyrolacton (2). Um die Selektivität zu beeinussen kann man zum einen über die
Wahl des Liganden die unterschiedlichen elektronischen und sterischen Eigenschaften der
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beiden Säuregruppen ausnutzen. Zum andern besteht über die unterschiedlichen pKA-
Werte der Säuregruppen die Möglichkeit, dass man basische Additive wählt, die die stär-
kere Säuregruppe in das inerte Carboxylat überführen und sie damit selektiv vor der
Hydrierung schützen.
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Schema 2.7: Regioselektive Hydrierung von Itakonsäure (1) zu den Lactonen 3 und 2.
In Kapitel 2.1.5 wurde bereits festgestellt, dass eine niedrigere Reaktionstemperatur für
die Selektivität der Hydrierung zu den Lactonen vorteilhaft war, deshalb wurde die Reak-
tionstemperatur für die folgenden Experimente auf 185 °C reduziert. Der Umsatz der
Itakonsäure war in allen Fällen vollständig. In Tabelle 2.12 sind die Ergebnisse der Ligan-
denvariation zusammengefasst.
Wurde kein Ligand zugesetzt, konnte eine Selektivität zu 3-Methyl-γ-butyrolacton (3) von
9% und zu 2-Methyl-γ-butyrolacton (2) von 15% erreicht werden (Exp. 1, Tabelle 2.12).
Das Regioisomerenverhältnis rr betrug demnach 0.6. Hauptprodukt der Reaktion war je-
doch mit 76% Methylbernsteinsäure (19). Des Weiteren war die Reaktionslösung farblos
und ein metallischer Niederschlag hatte sich am Glaseinsatz gebildet. Sowohl der gerin-
ge Umsatz der freien Säure als auch der Niederschlag und die entfärbte Reaktionslösung
waren Zeichen dafür, dass sich entweder kein denierter Katalysator gebildet hatte oder
dieser sich während der Reaktion zersetzt hatte. Ein ähnliches Verhalten wurde bereits in
Kapitel 2.1.3 beobachtet. Bei einer höheren Reaktionstemperatur von 195 °C wurde aber
eine andere Chemoselektivität beobachtet: es wurde neben Methylbernsteinsäure (70%)
hauptsächlich 2-Methyl-1,4-butandiol gebildet (25%).
Mit TriPhos als Ligand wurde eine Selektivität von 39% zu 3 und von 28% zu 2 und
damit ein rr von 1.4 beobachtet (Exp. 2). Dies war vergleichbar mit dem von Bianchi
in der Literatur beschriebenen Werten für Mesakonsäure.
[77]
Die Selektivität zu 19 lag
bei 14%, damit war die Aktivität des Katalysators in der Hydrierung der freien Säure
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deutlich höher und das Regioisomerenverhältnis kehrte sich im Vergleich zur Reaktion
ohne Phosphinligand um.
Wurde der einzähnige Ligand Trioctylphosphin (22) eingesetzt, waren die Lactone die
einzigen Reaktionsprodukte (Exp. 3). Die einzelnen Selektivitäten zu den Lactonen 2 und
3 betrugen 40% bzw. 50% und damit das Regioisomerenverhältnis bei rr = 1.2. Dies war
deutlich niedriger als beim Einsatz von Triphos.
Tabelle 2.12: Einuss von Liganden auf das Regioisomerenverhältnis.
Exp.
a
Ligand Selektivität [%] rr
19 3 2
1 - 76 9 15 0.6
2 TriPhos (13) 14 39 28 1.4
3
b
Trioctylphosphin(22) 0
d
50 40 1.2
4 dcpm (39) 41
c
0 0 
5 dppb (24) 0
d
51 45 1.1
6 dcpb (40) 40 38 22 1.7
7 rac-BINAP (41) 0d 55 32 1.7
a
18 h, 185 °Cmit 5µmol Ru(acac)3 (14), Ligand P:Ru = 4:1, 500 eq Itakonsäure (1), 100 bar H2 und 2mL
THF, Umsatz > 99%; b 195 °C; centhielt weiteres nicht identiziertes Reaktionsprodukt, die Massenbilanz
konnte nicht geschlossen werden; genaue Einwaagen in Tabelle 6.11.
Anhand mehrerer bidentater Liganden sollte der sterische Einuss auf die Re-
gioselektivität der Reaktion untersucht werden (siehe Abbildung 2.8). Mit 1,1-
Bis(dicyclohexylphosphino)methan (39), der einen sehr kleinen natürlichen Bisswinkel
βn von 74 ° besitzt
[106]
, konnten keine Lactone als Reaktionsprodukte identiziert wer-
den. Das Hauptprodukt der Reaktion war Methylbernsteinsäure (Exp. 4) mit 41%. Ein
hochmolekulares Nebenprodukt trat ebenfalls auf.
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Abbildung 2.8: Bidentate Liganden für die selektive Hydrierung von Itakonsäure (1).
Mit 1,4-Bis(diphenylphosphino)butan (24) betrug die Selektivität zu den Lactonen 96%
(Exp. 5). Das Regioisomerenverhältnis rr war 1.1. Der Bisswinkel des Liganden beträgt
98 °. Bei der Verwendung von 1,4-Bis(dicyclohexylphosphino)butan (40), das mit 100 °
einen sehr ähnlichen Bisswinkel wie 24 besitzt, war die Selektivität zu den Lactonen mit
insgesamt 60% deutlich niedriger (Exp. 6). Mit 40% trat Methylbernsteinsäure als einzi-
ges Nebenprodukt auf. Das Regioisomerenverhältnis der Reaktion war rr = 1.7.
Im Vergleich der beiden Liganden el auf, dass sich der sterische Anspruch und die elek-
tronischen Eigenschaften der Liganden deutlich auf die Chemo- und Regioselektivität
der Reaktion auswirkten. Bei ähnlichen natürlichen Bisswinkeln βn war der Katalysa-
tor mit dem sterisch weniger anspruchsvollen und weniger basischen Ligand 24 deutlich
aktiver in der Hydrierung der freien Säure. Eine höhere Regioselektivität zum 3-Methyl-
γ-butyrolacton wurde jedoch mit sterisch anspruchsvollem Ligand erreicht.
Mit BINAP als Ligand war die Selektivität zu den Lactonen 2 und 3 55% bzw 32% mit
einem Regioisomerenverhältnis rr = 1.7. Die freie Säure wurde vollständig umgesetzt und
das Diol 4 war mit 13% einziges Nebenprodukt (Exp. 7). Der Katalysator, der sich aus
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Ru(acac)3 (14) und BINAP (41) in situ bildete, führte zu einem in der Hydrierung der
freien Säure sehr aktiven Komplex, der eine hohe Regioselektivität aufwies.
Wenn für die regioselektive Hydrierung ein Phosphinligand verwendet wurde,
war das Hauptprodukt immer 3-Methyl-γ-butyrolacton (3). Will man 2-Methyl-γ-
butyrolacton (2) im Überschuss erhalten, muss die Reaktion über andere Faktoren ge-
steuert werden. Eine Möglichkeit besteht darin, eine Säuregruppe der Itakonsäure selektiv
mit einer Base zu desaktivieren. Die Säurestärken der Itakonsäure, aber auch der Methyl-
bernsteinsäure, unterscheiden sich im Ks-Wert um eine Gröÿenordnung, wobei die Säu-
refunktion I die gröÿere Säurestärke besitzt (siehe Abbildung 2.9).
[107]
Diese sollte daher
bei Zugabe einer Base bevorzugt deprotoniert werden und demnach für die Hydrierung
nicht mehr zur Verfügung stehen.
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Abbildung 2.9: pKA-Werte für Itakonsäure (1) und Methylbernsteinsäure (19).
Wurde KOH als Base eingesetzt, musste der Kronenether 18-Krone-6 zugesetzt werden,
da sonst keines der gewünschten Reaktionsprodukte erhalten wurde. Mit 0.12 eq KOH,
bezogen auf Itakonsäure, wurde eine Selektivität von 84% zu Methylbernsteinsäure und
von 6% bzw. 10% zu 2 und 3 erhalten (siehe Tabelle 2.13, Exp. 1). Der Regioisomeren-
überschuss rr betrug (3 / 2) = 0.6. Es war ein deutlicher Einbruch der Aktivität in der
Hydrierung der freien Säure zu beobachten. Die Selektivität kehrte sich wie vermutet um.
Wurde der KOH Anteil auf 0.25 eq verdoppelt wurden noch 1% bzw 7% 2 und 3 erhalten.
Die Regioselektivität dieser Reaktion war signikant gröÿer mit einem rr von 0.2 (Exp.
2). Mit einer Selektivität zur Methylbernsteinsäure von 92% war die Aktivität des Ka-
talysators in der Hydrierung der freien Säure jedoch deutlich geringer. Wurde der KOH
Anteil auf 0.50 eq nochmals verdoppelt, konnte keine signikante Veränderung der Akti-
vität oder Selektivität des Katalysators beobachtet werden (Exp. 3).
Beim Einsatz von NaOH als Base konnte auf Kronenether verzichtet werden. Die Selek-
tivität betrug 79% zu Methlybernsteinsäure und 9% bzw. 12% zu den Lactonen 2 und
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(3). Das Regioisomerenverhältnis betrug rr = 0.6 (Exp. 4). Der Umsatz der freien Säure
war mit 21% gröÿer als im Experiment mit KOH (7%, Exp. 3), jedoch war die Regiose-
lektivität der Hydrierung niedriger mit rr = 0.6 zu rr = 0.2.
Wurde KO
t
Bu verwendet, betrug die Selektivität zu den Lactonen 2 und 3 1% bzw. 2%
und die zur Methylbernsteinsäure (19) 96%. Sowohl die Aktivität in der Hydrierung der
freien Säure als auch die Regioselektivität der Reaktion war deutlich geringer als im Fall
von NaOH oder KOH (Exp. 5).
Tabelle 2.13: Einuss verschiedener Basen auf das Regioisomerenverhältnis.
Exp.
a
Base Äquivalente Selektivität [%] rr
bezogen auf 1 19 3 2
1 KOH
b
0.12 84 6 10 0.6
2 KOH
b
0.25 92 1 7 0.2
3 KOH
b
0.50 93 1 6 0.2
4 NaOH 0.50 79 9 12 0.6
5 KO
t
Bu 0.50 96 1 2 0.8
a
18 h bei 185 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 2 eq BINAP, 500 eq Itakonsäure (1), 100 bar H2 und 2mL
THF, Umsatz > 99%; b mit Zusatz von Kronenether 18-Krone-6 zur besseren Löslichkeit; genaue Ein-
waagen in Tabelle 6.12.
Bei gleichbleibender Basenkonzentration el der Umsatz der freien Säure mit zunehmen-
der Basenstärke ab. Mit NaOH, das einen pKs-Wert von 13 besitzt wurde der höchste
Umsatz der freien Säure erreicht, dieser el bei KOH (pKs = 13.5) schon deutlich ab, bei
KO
t
Bu mit einem pKs von 17 war die Aktivität am geringsten. Einen Zusammenhang der
Regioselektivität zur Basizität war nicht zu erkennen.
Über die Wahl des Liganden lieÿ sich die Regioselektivität zu einem höheren Anteil von
3-Methyl-γ-butyrolacton (3) steuern. Wurde BINAP (41) verwendet, konnte ein Regioiso-
merenverhältnis rr von 1.7 bei einer Gesamtselektivität zu den Lactonen von 87% erreicht
46
2 Ergebnisse und Diskussion
werden. Durch Basenzusatz konnte die Regioselektivität zu 2-Methyl-γ-butyrolacton (2)
verschoben werden. Die höchste Selektivität von rr = 0.2 wurde mit 0.25 eq KOH erreicht,
allerdings betrug die Gesamtselektivität zu den Lactonen nur 8%.
2.3.2 Enantioselektive Hydrierung von Itakonsäure (1)
Es sind eine Reihe von Liganden bekannt, die in Verbindung mit Rhodium-Precursoren
sehr aktive und selektive Katalysatoren für die enantioselektive Hydrierung der C=C-
Doppelbindung der Itakonsäure bilden.
[108]
So beschreiben Knowles et al. 1968 als eines
der ersten Beispiele für enantioselektive Hydrierung mit homogenen Katalysatoren die
Hydrierung von Itakonsäure (1) mit einem Enantiomerenüberschuss ee von 3%. Itakon-
säure (1) ist hier das prochirale Substrat, das an einem chiralen Rhodiumkatalysator
umgesetzt wird.
[109]
Mit der Variante 43 des von Knowles eingeführten P-chiralen biden-
taten Liganden DiPAMP (1,2-Bis[(o-anisyl)(phenyl)phosphino]-ethan) wurde von Mohar
et al. 2009 ein ee von 98.7% bei sehr milden Reaktionsbedingungen erzielt (siehe Schema
2.8).
[110112]
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Schema 2.8: Enantioselektive Hydrierung von Itakonsäure (1).
In der hier betrachteten Arbeit wird allerdings die Synthese der Lactone angestrebt, die
neben der enantioselektiven Hydrierung der C=C-Doppelbindung auch die Hydrierung
der freien Säure beinhaltet. Es konnte dabei nicht auf Rhodiumkatalysatoren zurückge-
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grien werden, da diese sich für Hydrierung von C=O-Doppelbindungen nicht eignen.
[70]
In der Hydrierung der C=C-Doppelbindung α, β-ungesättigter Carbonsäuren sind ver-
schiedene Rutheniumkatalysatoren mit bidentaten Phosphinliganden sehr eektiv.
[108]
So wird in der Hydrierung der C=C-Doppelbindung in Tiglinsäure (44) mit dem
Ruthenium-BINAP Komplex Ru(OAc)2[(R)-BINAP] ein ee von 91% erreicht (siehe
Abbildung 2.10).
[113]
Noyori et al. beschreiben ebenfalls die Hydrierung von ungesättigten
Hydroxysäuren und damit eine Möglichkeit zur Herstellung chiraler Lactone.
[113]
Für die Hydrierung der C=C-Doppelbindung der Itakonsäure (1) mit Rutheniumkataly-
satoren und Phosphinliganden erreichen Kawano et al. optische Reinheiten von 88% bei
35 °C und einer Reaktionszeit von 22 Stunden.
[114,115]
In all diesen Beispielen wird ledig-
lich die Hydrierung der C=C-Doppelbindung beschrieben. Als einziges Beispiele für eine
solche Reaktion werden die enantioselektiven Hydrierungen von Mesakonsäure (45) und
Citrakonsäure (46) (siehe Abbildung 2.10) 1977 von Bianchi et al. mit dem Ruthenium-
cluster H4Ru4(CO)8[(-)DIOP]2 beschrieben.
[77]
Das Hauptprodukt der Reaktionen ist bei
120 °C Methylbernsteinsäure (19) mit einer optischen Reinheit von 8.2%, wobei die Lac-
tone als Nebenprodukt auftreten. Bei 170 °C werden 72% der Lactone 2 und 3 in einem
Regioisomerenverhältnis rr von 1.4 isoliert. Eine optische Reinheit der Lactone ist nicht
angegeben. Ein Beispiel für die direkte enantioselektive Hydrierung α, β-ungesättigter
Dicarbonsäuren zu den Lactonen wird in der Literatur nicht beschrieben.
HO
O
CH3
OH
O
HO
O
H3C
OH
O
H3C
CH3
OH
OPSfrag replacements
45 4644
Abbildung 2.10: Tiglinsäure (44), Mesakonsäure (45) und Citrakonsäure (46).
Für die hier angestrebte enantioselektive Hydrierung von Itakonsäure (1) wurden die Be-
dingungen aus dem vorherigen Kapitel unter Einsatz von (S)-BINAP (47) anstelle des
rac-BINAP gewählt. Die gaschromatographische Bestimmung des Umsatzes erfolgte wie
in Kapiteln 2.1 beschrieben. Für die Bestimmung des Enantiomerenüberschusses ee muss-
te die Reaktionslösung allerdings erst aufgearbeitet werden, da die verwendete chirale
GC-Säule durch Reste der freien Säuren 1 und 19 oder des Diols 4 beschädigt worden
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wäre. Die leichtüchtigen Bestandteile der Reaktionslösung wurden unter leicht vermin-
dertem Druck entfernt und das gelbe Öl in einem Gemisch aus Pentan und Essigester
aufgenommen. Diese Lösung wurde über eine kurze Silika-Säule ltriert. Die so von Säure
und Alkohol befreite Probe konnte gaschromatographisch analysiert werden.
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Abbildung 2.11: Regio- und Stereoisomere der Lactone 2 bzw. 3 .
In Exp. 1 in Tabelle 2.14 entsprachen sowohl die Lactonausbeute (87%) als auch der rr
von 1.7 denen aus Kapitel 2.3.1. Ein ee von 20% konnte für (R)-3-Methyl-γ-butyrolacton
((R)-3) und ein leicht höherer ee von 47% für (R)-2-Methyl-γ-butyrolacton ((R)-2) er-
halten werden.
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Abbildung 2.12: Katalysatoren für die enantioselektive Hydrierung von Itakonsäure
(1).
Die Hydrierung von Estern zu Alkoholen wird mit dem chiralen Komplex 48 be-
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schrieben.
[116]
Dieser wurde nach der Vorschrift von Noyori hergestellt
[117,118]
(siehe
Abbildung 2.12) und für die Hydrierung der Itakonsäure eingesetzt. Die Ausbeute der
Lactone el mit Komplex 48 auf 64% ab, wobei der Enantiomerenüberschuss sowohl zu
(R)-3-Methyl-γ-butyrolacton mit 31% als auch zu (R)-2-Methyl-γ-butyrolacton mit 50%
leicht gesteigert werden konnten. Das Regioisomerenverhältnis betrug 1.5 (Exp. 2).
Tabelle 2.14: Enantioselektive Hydrierung von Itakonsäure.
Exp.
a
Katalysator Selektivität [%] rr ee [%]
2 und 3 (R)-3 (R)-2
1 Ru(acac)3 (14)
(S)-BINAP (47) 87 1.7 20 47
2 48 64 1.5 31 50
3 49 95 1.9 53 35
a
18 h bei 185 °C mit 5µmol Katalysator, 500 eq Itakonsäure (1), 100 bar H2 und 2mL THF, Umsatz
> 99%; genaue Einwaagen in Tabelle 6.13.
Der beste in der Literatur beschriebene Katalysator mit BINAP als Phosphinligand für
die Hydrierung der C=C-Doppelbindung der Itakonsäure ist der von Kawano et al. pu-
blizierte Komplex 49 (siehe Abbildung 2.12). Dieser wurde nach der dort beschriebenen
Vorschrift synthetisiert.
[114,115,119]
Unter den hier verwendeten Bedingungen konnte die
Ausbeute der Lactone 2 und 3 auf 95% gesteigert werden. Das Regioisomerenverhältnis
rr von 1.9 war das höchste hier erreichte und auch das höchste, das in der Literatur
beschrieben wird. Die Enantioselektivität erreichte allerdings mit 53% für (R)-3-Methyl-
γ-butyrolacton ((R)-3) und 35% für (R)-2-Methyl-γ-butyrolacton ((R)-2) nicht die in der
Literatur beschriebenen Werte (Exp. 3). Um einen hohen ee zu erzielen, führen Kawano
et al. die Hydrierungen bei 35 °C über einen Zeitraum von 22 h durch. Eigene Experi-
mente, bei denen die Reaktionstemperatur in den ersten 24 h Stunden der Reaktion bei
35 °C gehalten wurde und erst danach auf 185 °C erhöht wurde, brachten keine signikante
Steigerung des ee. Dabei ist zu beachten, dass das Lösungsmittel einen groÿen Einuss
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auf die Enantioselektivität der Hydrierung hat. Das von Kawano verwendete Lösungsmit-
tel Ethanol konnte in dieser Katalyse aus den in Kapitel 2.1.4 beschriebenen Gründen
nicht verwendet werden. Da das protische Lösungsmittel eine wichtige Rolle im Mecha-
nismus der enantioselektiven Hydrierung spielt, konnte damit erklärt werden, weshalb
die in der Literatur beschiebenen Enantioselektivitäten hier nicht erreicht wurden. Auch
die Verwendung von Triethylamin als Additiv hatte keinen positiven Einuss auf den ee
der Hydrierung der Doppelbindung, wenn die Hydrierung der Säure direkt im Anschluss
durchgeführt wurde.
Die Regioselektivität der Hydrierung der Disäure konnte sowohl durch die Wahl eines
Liganden als auch durch den Einsatz verschiedener Additive beeinusst werden. Bei Ver-
wendung von BINAP wurde ein Regioisomerenüberschuss von 1.7 erreicht. Die Enan-
tioselektivität der Hydrierung der Doppelbindung konnte durch Wahl eines geeigneten
chiralen Katalysators in gewissem Maÿe gesteuert werden. Mit dem Katalysatorprecursor
49 konnte ein ee von 53% für (R)-3-Methyl-γ-butyrolacton erzielt werden. Die Übertra-
gung chiraler Information vom Katalysator auf das Substrat ist ein starkes Indiz dafür,
dass es sich bei der katalytisch aktiven Substanz tatsächlich um einen denierten metall-
organischen Komplex handelt. Dies wurde in Kapitel 2.6 näher untersucht.
2.4 Selektive Hydrierung weiterer biogener
Dicarbonsäuren
Nachdem in der Hydrierung der Itakonsäure (1) sehr gute Chemoselektivitäten erreicht
worden waren, sollte das Katalysatorsystem auf weitere biogene Substrate angewendet
werden.
2.4.1 Hydrierung von Bernsteinsäurederivaten
Neben der Itakonsäure (1) werden Bernsteinsäure (10), Fumarsäure (6) und Maleinsäu-
re (11) als potenzielle Plattformchemikalien erwähnt (siehe Abbildung 2.13).
[3335]
Bern-
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steinsäure wird neben den in Kapitel 1.3 beschriebenen Fermentationsmethoden auch
petrochemisch mittels Hydrierung von Fumar- und Maleinsäure oder Oxidation von 1,4-
Butandiol (8) hergestellt. Maleinsäure (11) wird groÿtechnisch aus der Hydrolyse von
Maleinsäureanhydrid hergestellt, das wiederum hauptsächlich auf dem petrochemischen
Weg durch die Oxidation von Benzol oder Butan entsteht.
[42]
Fumarsäure (6) wird durch
cis-trans-Isomerisierung der C=C Doppelbindung mittels Erhitzen oder Bestrahlen mit
UV-Licht aus Maleinsäure (11) hergestellt.
[120]
HO OH
O
O
CH3
HO
O
CH2
OH
O
HO
O
OH
O
HO OH
O
O O
OH
O
HO
Itakonsäure
Bernsteinsäure MaleinsäureFumarsäure
Methylbernsteinsäure
PSfrag replacements
6 10
11
1 19
Abbildung 2.13: Biogene organische Disäuren als Substrate für die selektive Hydrie-
rung.
Bei der Hydrierung von Fumarsäure (6) oder Maleinsäure (11) wird die C=C-
Doppelbindung zuerst hydriert und Bernsteinsäure (10) entsteht (siehe Schema 2.9).
Die Hydrierung der freien Säure ergibt 4-Hydroxybuttersäure (50), welche intramoleku-
lar zu γ-Butyrolacton (7) verestert. Letzteres wird als Lösungsmittel und Weichmacher
für PVC und andere Polymere, sowie als Ausgangssto für Chemikalien und Pharma-
zeutika eingesetzt.
[121]
Es ist als Betäubungsmittel eingestuft, da es im Körper zur 4-
Hydroxybuttersäure (50) metabolisiert wird, welche ein starkes Narkotikum ist.
[122]
We-
gen dieser Eigenschaft wird das Lacton 7 auch als Droge missbraucht.
[123]
Industriell wird
7 über die Hydrierung von Maleinsäureanhydrid und die Dehydrierung von 1,4-Butandiol
(8) an Kupferkatalysatoren hergestellt.
[120]
γ-Butyrolacton (7) wird durch erneute Hydrierung zu 1,4-Butandiol (8) umgesetzt. Das
Diol 8 wird als Ausgangssto für die Synthese von Polyestern
[124]
und THF
[125]
verwen-
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det. Es kann auch mit homogenen Katalysatoren zum Lacton 7 dehydriert werden.
[126]
Es wird hauptsächlich über Reppe-Synthese aus Acetylen hergestellt.
[120]
Daneben gibt es
aber auch biotechnologische Synthesewege, wie beispielsweise die Fermentation von Zuk-
kern mit E-Coli -Bakterien.
[124]
Säurekatalysierte Veretherung ist der letzte Reaktionsschritt, der THF (9) ergibt. (9)
wird als vielseitiges Lösungsmittel in der chemischen Industrie eingesetzt.
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Schema 2.9: Umsetzung von Fumarsäure (6), Maleinsäure (11) und Bernsteinsäure
(10).
Die im Folgenden beschriebenen Katalysen wurden mit den Bedingungen aus Kapitel
2.1.3 durchgeführt mit Ru(acac)3 (14) als Metallprecursor und TriPhos als Ligand im
Verhältnis 1:1.2. Das Katalysator-Substrat-Verhältnis betrug 1:500. Als Lösungsmittel
wurde Dioxan (2mL) gewählt. THF konnte nicht verwendet werden, da dieses selbst ein
Produkt der Hydrierung der Bernsteinsäurederivate darstellt. 2-MTHF schied als Lö-
sungsmittel aus, da eine gute gaschromatographische Trennung von THF nicht möglich
war. Die Reaktionstemperatur wurde auf 195 °C eingestellt, bei einer Reaktionszeit von
18 Stunden.
Für Itakonsäure als Substrat wurde bei vollständigem Umsatz eine hohe Selektivität zum
2-Methyl-1,4-butandiol (4) erzielt (93%). Einzige weitere Reaktionsprodukte waren die
Lactone 2 bzw. 3 mit einer Selektivität von 6% (Exp. 1, Tabelle 2.15). Die Selektivität
zu 2 und 3 war in Exp. 2 bei der Verwendung von Methylbernsteinsäure (19) mit 12%
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deutlich höher und damit die Selektivität zum Diol 4 mit 88% deutlich geringer als mit
Itakonsäure als Substrat. Die ungesättigte Itakonsäure war signikant reaktiver als die
gesättigte Methylbernsteinsäure.
Wurde Bernsteinsäure (10) als Substrat eingesetzt, war der Umsatz der freien Säure voll-
ständig (Exp. 3). Die Selektivität zu γ-Butyrolacton (7) war 27%, die zum Diol (8) 71%.
Mit Fumarsäure (6) wurde ein deutlicher Unterschied in der Selektivität beobachtet. Es
wurden bei vollständigem Umsatz des Substrats 6 3% Bernsteinsäure (10), 12% 7 und
83% 1,4-Butandiol (8) erhalten (Exp. 4). Die Selektivität zu THF war in beiden Fällen
mit 1-2% erwartungsgemäÿ gering, da keine sauren Additive verwendet wurden (Exp. 3
und 4).
Tabelle 2.15: Aktivität unterschiedlicher Substrate in der Hydrierung.
Exp.
a
Substrat Selektivität [%]
gesättigte Säure Lactone Diole Ether
1 Itakonsäure (1) 0 6 93 0
2 Methylbernsteinsäure (19) 0 12 88 0
3 Bernsteinsäure (10) 0 27 71 1
4 Fumarsäure (6) 3 12 83 2
5 Maleinsäure (11) 32 64 4 0
a
18 h, bei 195 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 1.2 eq TriPhos (13), 500 eq Substrat, 100 bar H2 und 2mL
Dioxan, Umsatz > 99%; genaue Einwaagen in Tabelle 6.14.
Mit Maleinsäure (11) wurde 32% Selektivität zu 10, 64% zu 7 und nur 4% zu 8 und
kein THF erhalten (Exp. 5). Der Umsatz der gesättigten Säure beim Einsatz von Male-
insäure (11) war deutlich geringer als bei den anderen Säuren und auch die Umsetzung
des Lactons 7 war sehr gering.
Im direkten Vergleich der Derivatenpaare Itakonsäure (1) und Methylbernsteinsäure (19)
(Exp. 1 und 2) mit Bernsteinsäure (10) und Fumarsäure (6) (Exp. 3 und 4) ist erkennbar,
dass die Hydrierung bei den Substraten mit Doppelbindung insgesamt schneller abläuft als
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bei den Substraten ohne Doppelbindung. Dies ist insofern erstaunlich, da die Doppelbin-
dung ebenfalls vom aktiven Rutheniumkomplex umgesetzt wurde und dies dazu führen
sollte, dass der Katalysator zu Beginn der Reaktion mit diesem Schritt ausgelastet ist
und erst danach die Hydrierung der ersten Carboxyfunktion in Angri genommen werden
kann. Dies würde jedoch bedeuten, dass die Substrate mit C=C-Doppelbindung weniger
schnell in die Lactone umgesetzt werden sollen. Die Substrate haben demnach einen Ein-
uss auf die aktiven Spezies, wobei sowohl der Einuss auf die Bildung der aktiven Spezies
als auch die unterschiedlich starke Bindung der Substrate an die aktive Spezies eine Rolle
spielen könnte, da letztere für die individuellen Schritte unterschiedlich sein könnte.
Bei Maleinsäure (11) war der Unterschied der Reaktivität der Substrate am deutlichsten
zu erkennen. Die cis-Konformation an der Doppelbindung der Maleinsäure (11) könnte
das Rutheniumzentrum während der Formierung der aktiven Spezies chelatisieren und
somit die Bildung des aktiven Katalysators behindern.
Die Struktur der Substrate hatte einen starken Einuss auf die Geschwindigkeit der Hy-
drierung, wobei Substrate mit terminaler und trans-C=C-Doppelbindung einen positiven
Einuss im Vergleich zu den gesättigten Derivaten hatten. Die cis-C=C-Doppelbindung
in der Maleinsäure (11) hatte einen stark desaktivierenden Einfuss.
2.4.2 Optimierung der Hydrierung von Fumarsäure (10)
Am Beispiel der Fumarsäure (6) sollte gezeigt werden, dass das bei der selektiven Hydrie-
rung der Itakonsäure (1) verwendete Katalysatorsystem auf andere Substrate weitgehend
übertragbar ist. Um die Selektivität zu allen Produkten der Hydrierung /Dehydratisierung
zu steuern, sollten der Ligand und die Additive angepasst werden.
In Exp. 1 aus Tabelle 2.16 wurde das System dahingehend optimiert, dass eine möglichst
hohe Ausbeute des Lactons 7 erzielt wurde. Da rac-BINAP (41) in der Hydrierung von
Itakonsäure (1) eine gute Selektivität zu den Lactonen 2 und 3 zeigte, wurde dieser
Ligand auch in der Hydrierung der Fumarsäure (6) eingesetzt. Die Selektivität zum γ-
Butyrolacton (7) betrug 97%, wobei die freie Säure vollständig umgesetzt wurde.
Wurde TriPhos unter sonst gleichen Bedingungen eingesetzt, konnte eine Selektivität zum
Lacton 7 von 13% und zu THF von 2% erreicht werden (Exp. 2). Unter diesen Bedin-
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gungen war das Hauptprodukt erwartungsgemäÿ 1,4-Butandiol (8) mit einer Selektivität
von 83%, da kein saures Additiv zugesetzt wurde.
Bei alleinigem Zusatz des Additivs NH4PF6 war die Selektivität zu THF mit 84% bereits
hoch, jedoch waren 15% der freien Säure nicht umgesetzt (Exp. 3). Die Hydrierung der
Säure war nicht vollständig, jedoch lief die Zyklisierung zu THF quantitativ ab. Ätzspuren
am Glaseinsatz legten nahe, dass die Zyklisierung durch HF katalysiert wurde. Dies wur-
de bereits im Bezug auf die Experimente mit Itakonsäure (1) beobachtet und in Kapitel
2.1.6 näher diskutiert.
Tabelle 2.16: Optimierung der Reaktionsbedingungen für Fumarsäure (6).
Exp.
a
Additiv Ligand Selektivität [%]
10 7 8 9
1 - 41 0 97 0 0
2 - 13 3 12 83 2
3 NH4PF6 13 15 1 0 84
4 p-TsOH 13 10 0 1 89
5 NH4PF6, p-TsOH 13 0 0 2 95
a
18 h bei 195 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 1.2 eq Ligand, 10 eq Additiv, 500 eq Fumarsäure (6), 100 bar
H2 und 2mL Dioxan, Umsatz > 99%; genaue Einwaagen in Tabelle 6.15.
Der alleinige Einsatz von p-TsOH (31) führte zu einem ähnlichen Ergebnis wie bei der
Verwendung von NH4PF6, nur dass die Selektivität zum THF mit 89% leicht höher war
(Exp. 4). Auch hier war der Umsatz der freien Säure nicht vollständig. Wurden die bei-
den Additive kombiniert, betrug die Selektivität bei vollständigem Umsatz zu THF 95%
(Exp. 5) und damit ähnlich dem für die Itakonsäure erhaltenen Wert.
Dies bestätigt die weite Anwendbarkeit des Rutheniumkomplexes in der selektiven Hy-
drierung biogener Dicarbonsäuren, da sowohl das Lacton 7 und das Diol 8 als auch THF
aus der Fumarsäure mit ähnlich hoher Selektivität hergestellt werden konnten.
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2.5 Reaktionsverlauf und Hydrierung der Intermediate
2.5.1 Zeitlicher Reaktionsverlauf
Die Reaktionszeit der Katalysen wurde in den bisher beschriebenen Experimenten so
gewählt, dass ein deutlicher Umsatz zu erkennen war. Um einen Einblick in die Reaktion
zu bekommen, sollte nun untersucht werden, wann die Reaktion vollständig abgelaufen
war und wie sich die Verteilung der Produkte im Verlauf der Zeit änderte. Es wurden
7 Reaktionen nach den optimierten Bedingungen in Dioxan mit NH4PF6 und p-TsOH
(31) in einem Abstand von jeweils zwei Stunden abgebrochen und die Reaktionslösungen
analysiert. Abbildung 2.14 zeigt den zeitlichen Verlauf der Reaktion.
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Bedingungen: 18 h, 195 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 2.1 eq TriPhos (13), 500 eq Itakonsäure (1) und
2mL Dioxan; genaue Einwaagen in Tabelle 6.16.
Abbildung 2.14: Zeitlicher Verlauf der Reaktion von Itakonsäure (1) zu 3-MTHF (5).
Nach einer Reaktionsdauer von zwei Stunden waren 50% der Itakonsäure (1) zu 30% Me-
thylbernsteinsäure (19) und 20% 2 bzw. 3 umgesetzt worden. Die Lactone 2 und 3 waren
nach vier Stunden mit 67% das Hauptprodukt der Reaktion. Methylbernsteinsäure (19)
lag noch zu 32% vor. Ein vollständiger Umsatz von 1 wurde nach sechs Stunden beobach-
tet. Nach sechs Stunden Reaktionszeit stieg der Anteil der Lactone 2 und 3 auf 83%. Es
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befanden sich noch 17% Methylbernsteinsäure (19) in der Reaktionslösung. Bis zu diesem
Zeitpunkt war keine Aktivität des Katalysators bezüglich der Hydrierung der Lactone 2
und 3 zu erkennen. Erst nachdem die Disäure vollständig in die Lactone 2 und 3 über-
führt worden war (nach acht Stunden), stieg die Ausbeute von 3-MTHF (5) und damit
die Reaktionsgeschwindigkeit der Lacton-Hydrierung sprunghaft an. Nach zehn Stunden
waren 20% der Lactone 2 und 3 hydriert, jedoch wurde erst nach zwölf Stunden ein voll-
ständiger Umsatz beobachtet. Die Zusammensetzung der Reaktionslösung veränderte sich
nach zwölf Stunden nicht mehr.
Die Reaktivität des Katalysators in der Reduktion der Lactone 2 bzw. 3 hing sehr stark
von der Anwesenheit der Säuren 1 und 19 ab. Es kam zu einer deutlichen Beschleunigung
der Reaktionsgeschwindigkeit der Lacton-Hydrierung, wenn keine freie Disäure 1 und 19
im System vorhanden war. Es war bemerkenswert, dass die freie Säure 1 und 19, die
als besonders schwierig zu hydrieren gilt
[70]
, bevorzugt hydriert wurde. Dieses Ergebnis
erklärte zum einen das Fehlen von Polyestern als Nebenprodukt der Reaktion, die durch
die Reaktion der freien Disäure 1 und 19 mit dem Diol 4 hätte entstehen sollen, da
die Lactone 2 und 3 erst zum Diol 4 überführt wurden, wenn fast keine freie Säure 19
mehr anwesend war (nach acht Stunden). In den Reaktionen mit Ethanol als Lösungs-
mittel konnte gezeigt werden, dass eine Veresterung unter diesen Reaktionsbedingungen
abläuft, da hauptsächlich der Methylbernsteinsäurediethylester gebildet wurde (siehe Ka-
pitel 2.1.4).
2.5.2 Reaktivität der Zwischenprodukte in der Hydrierung
Die Zwischenprodukte der Hydrierung von 2-Methyl-γ-butyrolacton (2) und 2-Methyl-
1,4-butandiol (4) wurden als Substrate in der Hydrierung eingesetzt und auf ihre Reak-
tivität hin untersucht.
Mit 2-Methyl-γ-butyrolacton (2) als Substrat wurden Ru(acac)3 (14) und TriPhos (13)
als Katalysatorprecursor und Ligand mit einem Katalysator-Substrat-Verhältnis von
1:1000 eingesetzt (siehe Abbildung 2.15). Als Säure wurde die saure ionische Flüssigkeit
36 zugesetzt. Damit die Reaktion nicht zu vollem Umsatz ablief, wurde die Reaktionstem-
peratur auf 170 °C reduziert; die Reaktionszeit betrug 18 Stunden. Die Produktmischung
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bestand zu 78% aus dem Edukt 2-Methyl-γ-butyrolacton (2) und zu 22% aus 3-MTHF
(5) (Exp. 1, Tabelle 2.17). Der geringe Umsatz war bei der niedrigen Reaktionstemper-
atur zu erwarten, eine hohe Selektivität zu 3-MTHF (5) (> 99%) war bei Zusatz einer
Säure ebenfalls bereits beobachtet worden.
O O
CH3
Ru-Kat
H+H2+
O O
O
CH3CH3
+PSfrag replacements
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Abbildung 2.15: Hydrierung von 2-Methyl-γ-butyrolacton (2).
Wurde 2-Methyl-1,4-butandiol (4) als Substrat und die saure ionische Flüssigkeit 36 als
Katalysator für die saure Veretherung ohne Rutheniumprecursor und Ligand eingesetzt,
wurde vollständiger Umsatz erzielt (siehe Abbildung 2.16). Die Reaktion lief mit > 99%
Selektivität zu 3-MTHF (5) ab (Exp. 2). Dieses Ergebnis entsprach den Erwartungen, da
die Säure den Katalysator für die Dehydratisierung des Diols 4 darstellt.
Tabelle 2.17: Reaktivität der Zwischenprodukte der Hydrierung von Itakonsäure (1).
Exp.
a
Substrat Katalysator Umsatz [%] Selektivität [%]
2 5
1 2 14, 13, 36 22
2 > 99
2 4 36 > 99 0 > 99
3 4 14, 13, 36 > 99 9 85
a
18 h, 170 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 1.2 eq TriPhos (13), 1000 eq Substrat, 100 bar H2 und 2mL
Dioxan; genaue Einwaagen in Tabelle 6.17.
2
Es wurde kein 3-Methyl-γ-butyrolacton (3) gefunden.
In Exp. 3 wurde ebenfalls 2-Methyl-1,4-butandiol (4) als Substrat eingesetzt, jedoch wur-
den die für die Hydrierung verantwortlichen Komponenten Ru(acac)3 (14) und TriPhos
(13) zugegeben. Der Umsatz des Diols 4 war wie im vorhergehenden Experiment vollstän-
dig. 3-MTHF (5) entstand in einer Selektivität von 85%. Unerwarteterweise enthielt das
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Produktgemisch 9% 3-Methyl-γ-butyrolacton (3). Da das eingesetzte Diol keine Lacton-
verunreinigungen enthielt, musste das Lacton 3 während der Reaktion entstanden sein.
Dies lieÿ sich nur erklären, wenn der letzte Hydrierungsschritt der Katalyse eine Gleichge-
wichtsreaktion war (siehe Abbildung 2.17). Dafür musste der Katalysator unter gewissen
Bedingungen das Diol 4 zu den Lactonen 2 und 3 dehydrieren können.
HO
CH3
OH
Ru-Kat
H+
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H2+
O
CH3
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O
CH3CH3
+
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Abbildung 2.16: Reaktion von 2-Methyl-1,4-butandiol (4).
Es sind Beispiele aus der Literatur bekannt, in denen eine Dehydrierung eines Alkohols
mit Rutheniumkatalysatoren zum Aldehyd bzw. zum Lacton beobachtet werden.
[127,128]
Ishii et al. beobachten beispielsweise die Dehydrierung von 2-Methyl-1,4-butandiol (4)mit
verschiedenen Rutheniumkatalysatoren, jedoch ist dort ein Keton als Wasserstoakzeptor
anwesend. Bemerkenswert ist, dass dort ebenfalls eine hohe Selektivität der Dehydrierung
zu 3-Methyl-γ-butyrolacton (3) beobachtet wird.
O
O
O
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Abbildung 2.17: Hydrierung der Lactone 2 und 3 und Dehydrierung des Diols 4.
Die Dehydrierung von Alkoholen unter Wasserstoentwicklung mit Rutheniumkatalysa-
toren wird erstmals 1977 von Robinson et al. beschrieben. Wobei primäre Alkohole mit
[Ru(OTf)2(CO)(PPh3)2] bei Atmosphärendruck umgesetzt werden.
[129]
Sowohl die Grup-
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pe um Cole-Hamilton als auch um Milstein erzielen höhere Reaktivitäten durch den Ein-
satz von säurefreien Rutheniumkomplexen bzw. P,N,N-Pinzer Liganden, jedoch wurde die
Dehydrierung unter Wasserstodruck nicht beschrieben.
[85,130]
2.6 Katalytisch aktiver Komplex in der Hydrierung
In diesem Kapitel wurde die Natur des katalytisch aktiven Komplexes näher untersucht.
2.6.1 Quecksilber-Probe auf Anwesenheit von Nanopartikeln
Eine der wichtigsten Fragen für die Identikation des katalytisch aktiven Komplexes war,
ob die Reaktion wirklich durch einen denierten metallorganischen Komplex katalysiert
wurde, da es auch denkbar war, dass sich unter den sehr harschen Bedingungen der Kata-
lyse Nanopartikel bildeten, die die eigentlich katalytisch aktive Spezies darstellten.
[82]
PSfrag replacements
Präformierung Hg-Probe Reaktion
Schema 2.10: Quecksilber-Probe auf die Anwesenheit von Nanopatikeln.
Schon die Ergebnisse aus Kapitel 2.3 deuteten auf einen denierten homogenen Kom-
plex als Katalysator für die Hydrierung hin, denn sowohl bei der Hydrierung der C=C-
Doppelbindung als auch bei der Hydrierung der freien Säure war ein Einuss der Liganden
nachweisbar. Ein solcher Einuss wäre bei Nanopartikeln als aktive Spezies nicht zu er-
warten.
Eine Möglichkeit auf die Anwesenheit von Nanopartikeln zu testen, ist die Zugabe von
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Quecksilber zu einer Lösung des aktiven Komplexes (siehe Schema 2.10). Während me-
tallorganische Komplexe durch Quecksilber in ihrer Aktivität nicht beeinusst werden,
[82]
kommt es zusammen mit Nanopartikeln zur Amalgamisierung, die in der Regel nicht ka-
talytisch aktiv ist.
[131]
Um das Experiment durchzuführen, wurden zwei Katalysen wie üblich vorbereitet und
gestartet. Die Reaktionen wurden jedoch nach vier Stunden unterbrochen und auf Um-
gebungstemperatur gekühlt. Die Autoklaven wurden entspannt und die Lösung in einen
vorbereiteten Schlenkkolben überführt. Es wurden 50mg der Lösungen mit Nonan und
Dioxan versetzt und mittels GC analysiert. Zu der restlichen Reaktionslösung einer der
beiden Reaktionen wurden 500mg elementares Quecksilber zugesetzt und die Mischung
wurde für 2 h bei Umgebungstemperatur gerührt. Die andere wurde ohne den Zusatz von
Quecksilber gerührt. Es war wichtig, dass das Quecksilber nicht zu Beginn der Reak-
tion zugegeben wurde, um die Bildung des aktiven Komplexes nicht zu beeinussen. Das
Quecksilber wurde nach Ablauf von 2 Stunden abgetrennt und die Reaktionslösungen
wurden in die Autoklaven überführt. Es wurde Wassersto aufgepresst und bei 195 °C 14
Stunden gerührt. Die Reaktionslösungen wurden aufgearbeitet und analysiert. Es wurde
auch in der zuvor mit Quecksilber behandelten Probe keine Verringerung der Aktivität
festgestellt, was ein weiteres starkes Indiz dafür war, dass es sich bei der aktiven Spezies
nicht um einen heterogenen, sondern um einen denierten metallorganischen Komplex
handelt, der in homogener Phase vorliegt.
2.6.2 Identikation des Komplexes am Ende der Katalyse
Die Reaktionslösung am Ende der Katalyse wurde mittels NMR auf Hinweise für das
Vorliegen eines metallorganischen Komplexes untersucht. Es hatte sich in den Rezyklisie-
rungsexperimenten (siehe 2.1.7) gezeigt, dass sich die aktive Spezies zumindest am Ende
der Katalyse in der Produktlösung bendet. Es wurden zunächst die Reaktionen unter-
sucht, in denen keine Zugabe saurer Additive erfolgte. Die nach der Katalyse erhaltene
gelbe Lösung wurde von leichtsiedenden Komponenten befreit und mittels
1
H- und
31
P-
NMR untersucht.
Im
31
P-entkoppelten
1
H-NMR war ein Singulett bei -7.37 ppm zu erkennen, aber keine
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Kopplungen mit weiteren Protonen. Die chemische Verschiebung und die fehlende Kopp-
lung zu anderen Protonen legte den Schluss nahe, dass es sich bei dem Signal um ein Hy-
drid handelte, das an das Rutheniumzentrum koordiniert. Im
1
H-NMR mit
31
P-Kopplung
war ein Dublett von Dubletts mit
2
JHP -Kopplungen von 50.2Hz und 18.3Hz zu erkennen
(siehe Abbildung 2.18). Das Hydrid koppelte demnach mit Phosphoratomen in zwei un-
terschiedlichen Umgebungen, wobei die Kopplung von 50.2Hz auf eine trans-Stellung des
Phosphors zum Hydrid hinwies und die Kopplung von 18.3Hz auf eine cis-Stellung der
Liganden.
[132]
Da TriPhos (13) ein dreizähniger Ligand ist, und facial koordiniert, muss-
ten zwei Phosphoratome die gleiche chemische Umgebung haben. Dies lies den Schluss
zu, dass der Komplex eine CS-Geometrie haben musste.
PSfrag replacements
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Abbildung 2.18: NMR-Spektren des Komplexes am Ende der Katalyse.
Die Signale im
31
P-
1
H-NMR mit einem Dublett bei 26.7Hz mit einer
2
JPP -Kopplung von
31.2Hz und einem Triplett bei 34.5Hz mit gleicher Kopplung bestätigten diese Vermu-
tung. Die Integrale belegten, dass das Dublett-Signal den beiden äquatorialen Phospho-
ratomen zugeordnet werden konnte und das Triplett dem axialen.
Für die Struktur des Komplexes ergaben sich mit dieser Information bezüglich hydridi-
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scher Liganden zwei Möglichkeiten. Zum einen kann es sich um ein Monohydrid nach
52 (Abbildung 2.19) handeln, in dem das Hydrid trans zum axialen Phosphoratom des
Liganden TriPhos (13) stand und zum anderen konnte es sich um ein Dihydrid nach 51
handeln, in dem zwei Hydride trans zu den beiden äquatorialen Phosphoratomen koor-
dinierten.
Da der Komplex zu stark mit den Produkten der Katalyse verunreinigt war, konnte die Na-
tur des einen oder der beiden gleichen Liganden L nicht geklärt werden. Eine Erhöhung der
Katalysatorkonzentration, um diesen anzureichern und eventuell reinere NMR-Spektren
zu erhalten, führte mit Itakonsäure (1) als Substrat nicht zum Erfolg.
Ru
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Abbildung 2.19: Mögliche Strukturen des Hydrids am Ende der Katalyse.
Wurde die Reaktionslösung nach der Hydrierung von Lävulinsäure (15) mit dem
gleichen Katalysatorsystem mittels NMR untersucht, wurden die gleichen Hydrid- und
Phosphorsignale im NMR beobachtet.
[75]
Das bedeutet, dass weder die Substrate noch
die Produkte der Hydrierung im Komplex am Ende der Katalyse enthalten waren. Wäre
Produkt oder Substrat in Komplex anwesend gewesen, hätten sich die Signale im NMR
unterscheiden müssen.
Es wurde nun versucht, durch Wechsel des Substrates zu Lävulinsäure den Komplex
anzureichern. Dies war bis zu einer Konzentration von 20mg pro 1mL Substrat möglich.
Der Komplex wurde als einziger metallorganischer Komplex erhalten. Jedoch war der
Komplex stark mit dem Reaktionsprodukt 1,4-Pentandiol (17) verunreinigt und wurde
als gelbes Öl erhalten. Es war aber möglich, das Protonenspektrum soweit auszuwerten,
dass der Komplex anhand der Integrale der CH3-Gruppe des TriPhos-Liganden (13) und
des Hydridsignals als Dihydrid 51 identiziert werden konnte. Mittels heteronuklearer
NMR-Spektroskopie konnte der Ligand L als CO identiziert werden, da eine Kopplung
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zwischen den beiden Hydriden und dem CO-Liganden im HMBC-Spektrum sichtbar war
und sowohl die chemische Verschiebung des Liganden auf CO hindeutete, als auch weitere
Kopplungen zu Protonen im HSQC- oder HMBC-Spektren fehlten. Die Struktur des Kom-
plexes war damit gelöst. Es handelte sich um Carbonyldihydrido(TriPhos)ruthenium(II)
([Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53)) (siehe Abbildung 2.20). Der Komplex ist in der Literatur
beschrieben und die analytischen Daten stimmten überein.
[133]
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Abbildung 2.20: Struktur des metallorganischen Komplexes am Ende der Katalyse.
Die Entstehung von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) war jedoch auf den ersten Blick nicht
ersichtlich, da die Herkunft des Carbonylliganden nicht geklärt werden konnte und die
in der Literatur beschriebene katalytische Inaktivität in der Hydrierung nicht mit unse-
ren Beobachtungen übereinstimmten.
[66]
Es musste deshalb sowohl die Entstehung von
[Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53), als auch seine Rolle in der Hydrierung organischer Säuren
untersucht werden.
2.6.3 Entstehung von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53)
Ru
Ph3P
PPh3
HPh3P
H
PPh3
R
O+ Ru
Ph3P
PPh3
HPh3P
H
CO
R CH3+
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Schema 2.11: Entstehung des Dihydridcarbonylkomplexes 56.
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In der Literatur sind Beispiele bekannt, in denen unter bestimmten Bedingungen der
Rutheniumkomplex 54 mittels Decarbonylierung von Aldehyden zu dem Dihydridcarbo-
nylkomplex 56 umgewandelt wird (siehe Schema 2.11). Dabei handelt es sich bei 56 um
einen Komplex, der weder in der Hydrierung noch in der Decarbonylierung aktiv ist.
[130]
Die Entstehung des Komplexes 56 ist eine Nebenreaktion in der katalytischen Dehydrie-
rung von Alkoholen nach Schema 2.12. Der Dihydridkomplex 54 katalysiert in Anwesen-
heit von Basen die Reaktion von Alkoholen zu Aldehyden, wobei Wassersto frei wird.
Die Reaktion läuft erst bei 150 °C vollständig innerhalb von 18 Stunden ab. Als aktiver
Komplex wird 55 beschrieben (siehe Abbildung 2.21).
R OH R
O
NaOH
150°C
Kat
+ H2
PSfrag replacements
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Schema 2.12: Dehydrierung von Alkoholen durch 54.
Für die Dehydrierung von Alkoholen ist die Anwesenheit der Base, in dem oben be-
schriebenen Fall NaOH, sehr wichtig. Fehlt die Base, geht die aktive Spezies 55 die Ne-
benreaktion mit dem gebildeten Aldehyd ein. Es entsteht [Ru(CO)(PPh3)3(H)2] (56).
Eine ähnliche Reaktion der aktiven Spezies in der Hydrierung von organischen Säuren ist
sehr wahrscheinlich, da sich die beiden Dihydridcarbonylkomplexe [Ru(CO)(TriPhos)(H)2]
(53) und [Ru(CO)(PPh3)3(H)2] (56) strukturell stark ähneln.
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Abbildung 2.21: Dihydridkomplex 54 und aktive Spezies 55.
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2.6.4 Synthese von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53)
Um seine Rolle in der Hydrierung von organischen Säuren zu untersuchen, musste
[Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) in gröÿeren Mengen und hoher Reinheit hergestellt werden.
Die Versuche, den Komplex aus der Reaktionslösung in synthetisch nutzbarer Form
zu isolieren, waren sowohl mit Itakonsäure (1) als auch mit Lävulinsäure (15) nicht
erfolgreich. Es gelang zwar die Anreicherung von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) in der
Produktlösung bis auf 20mg·mL−1 mit Lävulinsäure (15) als Substrat und Lösungsmittel
bei 18 Stunden Reaktionszeit und 160 °C, jedoch war die Trennung vom 1,4-Pentandiol
(17) nicht möglich.
Weder die Extraktion mit gängigen Lösungsmitteln aus der Produktlösung, noch die
Kristallisation mittels Über- und Unterschichten konnte erfolgreich durchgeführt werden.
Bei Versuchen, in denen das Diol 17 mittels Kugelrohrdestille bei Umgebungstemperatur
am Hochvakuum abdestilliert wurde, kam es zu einer Zersetzung des Komplexes. Diese
Beobachtung bestätigte die Vermutung während der Rezyklisierungsexperminente (siehe
Kapitel 2.1.7), dass nicht die Hydrierung, sondern die Aufarbeitung der Reaktionslösung
für die Desaktivierung des Katalysators verantwortlich war.
Bakhmutov et al. benutzen einen Syntheseweg zur Herstellung von
[Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53), der wegen der geringen Ausbeuten und sehr kompli-
zierten Syntheseschritte als unpraktikabel verworfen wurde.
[133]
Es wurde aufbauend auf
den Erkenntnissen über die Entstehung des Komplexes in der Katalyse (siehe Kapitel
2.6.3) ein alternativer Syntheseweg entwickelt.
Wegen der Bildung des Komplexes 53 durch Dehydrierung von Alkoholen und der
schlechten Löslichkeit in beispielsweise Pentandiol wurde untersucht, ob sich der Kom-
plex bildete, wenn der Precursor Ru(acac)3 (14) zusammen mit dem Liganden TriPhos
(13), Wassersto und Ethanol oder Propanol, sowohl als Substrat für die Dehydratisie-
rung und Decarbonylierung als auch als Lösungsmittel, zur Reaktion gebracht wurde.
[Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) konnte jedoch nicht, oder nur in geringen Mengen, als
Produkt der Reaktion identiziert werden.
Mit verschiedenen Aldehyden als Lösungsmittel und Substrat konnte bei Temperaturen
von 160 °C und einer Rutheniumkonzentration von 10µmol·mL−1 (entspricht etwa
50mg·mL−1 Ru(acac)3 (14)) [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) hergestellt werden. Wurde
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Propanal (59) verwendet, el der Komplex am Ende der Reaktion als gelbes Pulver aus.
Anschlieÿendes Waschen mit Ethanol und vorsichtige Trocknung unter vermindertem
Druck lieferten [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) in einer Ausbeute von 85% als Reinsto
ohne weitere Aufreinigung. Der Komplex [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) konnte mit diesem
Protokoll im 250mg-Maÿstab hergestellt werden. In der Analyse der Gasphase der
Reaktion konnte Ethan identiziert werden, was die Theorie der Decarbonylierung von
Aldehyden beweist.
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Schema 2.13: Synthese von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53).
2.6.5 [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) als Precursor für die
Hydrierung
Da nun ausreichend [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) vorhanden war, konnte dieses in der Ka-
talyse eingesetzt werden. Die Katalysen wurden jedoch mit Lävulinsäure (15) als Substrat
durchgeführt, da so lösungsmittelfrei gearbeitet werden konnte und sowohl die Reaktions-
temperatur als auch die benötigte Katalysatorbeladung niedriger waren.
Es wurden Katalysen durchgeführt, bei denen in reiner Lävulinsäure (15) oder
γ-Valerolacton (16) mit einem Ruthenium-Substrat-Verhältnis von 1 zu 1000 bei 160 °C
und einem Wasserstodruck von 100 bar 18 h hydriert wurde. Dabei wurde die Akti-
vität des in situ gebildeten Katalysators aus Ru(acac)3 (14) und TriPhos (13) mit
[Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) verglichen (siehe Tabelle 2.18).
Mit dem in situ-System wurde Lävulinsäure (15) vollständig umgesetzt (Exp. 1). Als
Hauptprodukt der Reaktion konnte 1,4-Pentandiol (17) mit einer Selektivität von 92%
identiziert werden. Der Ether 18 wurde bedingt durch die Abwesenheit der Säure nur
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in geringem Maÿe (2%) gebildet. In Exp. 2 wurde die gleiche Reaktion mit dem Kom-
plex [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) durchgeführt. Auch hier wurde vollständiger Umsatz
der Lävulinsäure (15) erreicht. Das Hauptprodukt war wiederum mit 73% Selektivität
das Diol 17. Jedoch war die γ-Valerolacton-Selektivität mit 22% deutlich höher. Der in
situ gebildete Katalysator, der kein CO enthalten konnte, da dieses erst am Ende der
Reaktion gebildet worden wäre, war aktiver als der CO-Komplex [Ru(CO)(TriPhos)(H)2]
(53). Die geringere Aktivität vom [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) erklärte sich also aus der
Anwesenheit der Ru-CO-Bindung, die erst gebrochen werden musste, damit der Komplex
katalytisch aktiv wurde.
Tabelle 2.18: [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) in der Hydrierung von Lävulinsäure (15).
Exp.
a
Substrat Katalysator 36 Selektivität [%]
16 17 18
1 15 Ru(acac)3 (14) + TriPhos (13) 2 92 2
2 15 [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) 22 73 3
3 16 Ru(acac)3 (14) + TriPhos (13) 15 76 0
4 16 [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) 90 3 7
5 16 Ru(acac)3 (14) + TriPhos (13) 10 eq 1 0 95
6 16 [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) 10 eq 1 0 96
a
18 h, bei 160 °C mit 5µmol Ru(acac)3 (14), 1.2 eq TriPhos (13), 1000 eq Substrat 15 bzw. 16 und
100 bar H2.
Wurde γ-Valerolacton (16) als Substrat verwendet, war die Reaktivität beider Systeme
deutlich geringer, obwohl zu erwarten gewesen wäre, dass die Hydrierung schneller abliefe,
wenn die Umsetzung der Lävulinsäure (15) als erster Reaktionsschritt nicht mehr notwen-
dig war. In Exp. 3 wurden 76% 1,4-Pentandiol (17) erhalten. Nur 15% des Lactons 16
wurden nicht hydriert. Wurde [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) als Katalysator verwendet,
war die Selektivität zum Diol 17 nur 3%, die zum Lacton 16 90% (Exp. 4). Die in der
Literatur beschriebene geringere Aktivität von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) zeigte sich
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in diesem Experiment deutlich.
Die Anwesenheit der Lävulinsäure (15) in Exp. 1 verglichen mit Exp. 3, bzw. Exp. 2 im
Vergleich zu Exp. 4, hatte einen deutlichen Einuss auf die Aktivität des Katalysators.
Um die Aktivierung des Katalysators durch die Säure zu zeigen, wurde die saure ionische
Flüssigkeit 36 den Katalysen in Exp. 5 und Exp. 6 zugesetzt. Beim Einsatz von Ru(acac)3
(14) und TriPhos (13) in Exp. 5 wurde eine mit Exp. 1 vergleichbare Hydrieraktivität fest-
gestellt. Über 90% des Substrats wurden in 2-MTHF (18) überführt, obwohl das Lacton
16 das Substrat war. Die Aktivität aus dem Komplex [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) mit
saurer ionischer Flüssigkeit 36 entstehenden Katalysators in Exp. 6 war gleich der des in
situ-Systems in Exp. 5. Dies lieÿ den Schluss zu, dass der Komplex [Ru(CO)(TriPhos)(H)2]
(53) durch Zugabe einer starken Säure in einen Komplex mit der Aktivität des in situ Sys-
tems überführt worden war.
2.6.6 Reaktion von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) mit Säuren
PSfrag replacements
0 h
1 h
2 h
3 h
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15 h
19 h
Dihydridsignal von 53
Monohydridsignal von 57
Abbildung 2.22: Reaktion von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) mit Lävulinsäure (15).
Um den Einuss von Säuren auf den Komplex [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) besser ab-
schätzen zu können, wurde dieser mit Lävulinsäure (15) und der sauren ionischen Flüssig-
keit 36 im NMR-Rohr umgesetzt, wobei bei Umgebungstemperatur eine langsame Reak-
tion beobachtet wurde. Die Lösung färbte sich innerhalb von wenigen Stunden von hellgelb
nach tieforange. Im NMR nahm das Signal für den Dihydridkomplex 53 bei - 7.35 ppm
langsam ab (siehe Abbildung 2.22). Gleichzeitig entstand ein neues Signal bei - 5.89 ppm,
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dass mit der Zeit zunahm. Sowohl die Multiplizität des Signals, ein Dublett von Dubletts
von Dubletts, als auch deren Kopplungskonstanten lieÿen den Schluss zu, dass die CS-
Symmetrie des Komplexes gebrochen wurde. Die Phosphoratome waren nun nicht mehr
magnetisch äquivalent. Das Integral des Komplexes deutete auf ein Monohydrid hin. Das
HRMS (ESI) Spektrum zeigte eine Molekularmasse m/z von 841.6. Den analytischen
Daten kann der Komplex 57 zugeordnet werden, denn sowohl die HRMS- als auch die
NMR-Daten, im besonderen Kopplung des Hydrids zum Carbonylkohlensto der Lävu-
linsäure (15), stimmen mit der Struktur überein.
Es erfolgte also die Protonierung von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) und die Abspaltung
molekularen Wasserstos. Lävulinsäure (15) konnte anschlieÿend die freie Koordinations-
stelle besetzen und den Carbonylliganden verdrängen (siehe Schema 2.14).
Neben dem beschriebenen Hydridkomplex entstanden noch zwei weitere Nichthydridkom-
plexe im Verhältnis zum Hydridkomplex von 1:0.8:0.5. Im HRMS wurde jedoch lediglich
eine signikante Masse boebachtet.
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Schema 2.14: Reaktion von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) mit Lävulinsäure (15).
Die Reaktion von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) mit der sauren ionischen Flüssigkeit 36
verlief sehr viel schneller. Die Lösung färbte sich während der Zugabe der ionischen Flüs-
sigkeit direkt orange und auch eine Gasentwicklung war zu beobachten. Es bildeten sich
zwei isomere Komplexe, die ebenfalls ein Dublett von Dubletts von Dubletts und damit
die gleiche Kopplungsmultiplizität aufwiesen, wie der Komplex in der Reaktion mit Lä-
vulinsäure (15). Die chemische Verschiebung war mit -5.36 ppm bzw. -5.67 ppm leicht
verschoben und auch die Kopplungskonstanten waren leicht unterschiedlich. Auch das
31
P-
1
H-NMR wies das charakteristische Kopplungsmuster von drei Dubletts von Dubletts
für jeden der beiden Komplexe auf. Im HRMS (ESI) wurde nur eine Masse von m/z:
897.6 gefunden, welches auf einen Komplex hindeutet, an dem das Rutheniumzentrum
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zum TriPhos (13), einem Hydrid und p-Tosylat koordiniert. Die genaue Koordination
konnte mittels NMR nicht geklärt werden, es ist jedoch plausibel anzunehmen, dass die
Toluolsulfonsäure (31) über die beiden Sauerstoe koordiniert, dargestellt durch Kom-
plex 58 in Schema 2.15.
Die gewonnen Erkenntnisse erklären die unterschiedliche Aktivität der Katalysen mit
[Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) im vorherigen Kapitel. Ohne Anwesenheit von Säure hatte
[Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) eine geringere Aktivität, da sich die aktive Monohydridspe-
zies nicht oder nur sehr langsam bilden konnte, wie Exp. 4 in Tabelle 2.18 zeigt. Mit
Lävulinsäure (15) als Substrat bildete sich die aktive Spezies recht langsam, was die ge-
ringere Aktivität im Bezug auf die Experimente mit dem in situ-System zeigte (Exp. 3
und Exp. 4). Im letzteren lag [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) nicht während der Reaktion
vor, sondern bildete sich erst am Ende der Reaktion. Es entstand direkt eine Monohydrid-
spezies, die die Reaktion katalysierte. Wurde die saure ionische Flüssigkeit der Reaktion
zugesetzt, bildete sich das Monohydrid 58 sehr schnell und die gleiche Aktivität wie beim
in situ-System wurde beobachtet (Exp. 5 und Exp. 6).
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Schema 2.15: Reaktion von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) mit der ionischen Flüssigkeit
36.
Demnach hat das saure Additiv einen positiven Einuss auf den Hydrierkatalysator und
ist nicht nur an der Zyklisierung des Diols zum Ether beteiligt. Das saure Additiv stabi-
lisiert die aktive Spezies als kationisches Monohydrid. Die besten Bedinungungen für die
Hydrierung organischer Disäuren und Lävulinsäure zu zyklischen Ethern sind demnach
der Zusatz eines sauren Additivs und eines Salzes wie beispielsweise NH4PF6. Die aktive
Spezies wird sowohl stabilisiert als auch durch das nicht koordinierende Anion aktiviert.
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Schema 3.1: Optimierte Reaktionsbedingungen für die Hydrierung von Itakonsäure (1).
Die Hydrierung biogener organischer Disäuren wurde im Rahmen dieser Arbeit am Bei-
spiel der Itakonsäure (1) eingehend untersucht. Katalysatoren mit dem Rutheniumpre-
cursor Ru(acac)3 (14) und Phosphinliganden waren in der Hydrierung aktiv und stabil.
Mit ein- und zweizähnigen Liganden wurden die Lactone 2 und 3 bei 195 °C gebildet
(siehe Schema 3.1). Die Verwendung des dreizähnigen Liganden TriPhos (13) führte bei
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195 °C zu 2-Methyl-1,4-butandiol (4), bei niedrigeren Temperaturen aber zu den Lactonen
2 und 3. Unterhalb von 150 °C wurde lediglich die C=C-Doppelbindung der Itakonsäure
(1) hydriert.
Als Lösungsmittel waren zyklische Ether am besten geeignet, da sich sowohl die Katalysa-
torbestandteile als auch das Substrat Itakonsäure (1) darin lösten. Um 3-MTHF (5) als
Hauptprodukt der Reaktion zu erhalten, mussten saure Additive zugesetzt werden. Mit
der Kombination aus p-TsOH (31) und NH4PF6 in Dioxan und 2-MTHF (18) als Lösungs-
mittel konnte bei vollständigem Umsatz der Itakonsäure (1) eine 3-MTHF-Selektivität
von 95% erreicht werden. In THF als Lösungsmittel konnte bei ebenfalls vollständigem
Umsatz eine ähnliche Selektivität zu 3-MTHF (5) durch die Kombination der sauren ioni-
schen Flüssigkeit 36 und NH4PF6 erreicht werden. In diesem Zusammenhang wurden fünf
neuartige auf sulfoniertem Butylimidazolium basierende ionische Flüssigkeiten syntheti-
siert, charakterisiert und in der Katalyse eingesetzt. 3-Methyltetrahydrofuran (5), das ein
Produkt der Hydrierung darstellte, wurde als Lösungsmittel für die Reaktion verwendet.
Bei vollständigem Umsatz der Itakonsäure wurden unter Standardbedingungen 47% der
entstandenen Lactone 2 und 3 zu 3-MTHF (5) umgesetzt. In Experimenten zur Rezy-
klisierung wurde festgestellt, dass der Katalysator rezyklierbar war, jedoch nicht mittels
Vakuum aufgereinigt werden sollte, da er sich durch diese Behandlung zersetzte.
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Schema 3.2: Regio- und enantioselektive Hydrierung von Itakonsäure (1).
Die Möglichkeit, neben der Chemoselektivität der Hydrierung auch die Regio- und Enan-
tioselektivität zu beeinussen, wurde anhand der gezielten Herstellung der Lactone 2 und
3 untersucht. Unter den verwendeten Liganden zeichnete sich rac-BINAP (41) mit ho-
hem Umsatz und hoher Chemoselektivität bei einem Regioisomerenüberschuss rr von 1.7
zu 3-Methyl-γ-butyrolacton (3) aus. Bei der enantioselektiven Hydrierung erreichte der
Komplex Di((S)-BINAP)chloridohydridoruthenium(II) (49) einen rr von 1.9 zu 3-MGBL
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(3) und einen ee von 53% (siehe Schema 3.2 und Abbildung 3.1).
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Abbildung 3.1: Rutheniumkomplex (49).
Nach der erfolgreichen Anwendung des Katalysatorsystems bei der Hydrierung der Itakon-
säure (1) wurden andere biogene Disäuren als Substrate untersucht. Das Reaktionssystem
lieÿ sich mit leichten Änderungen der Reaktionsbedingungen auf Bernsteinsäure (10), Fu-
marsäure (6) und Methylbernsteinsäure (19) übertragen (siehe Abbildung 3.2). Für die
Fumarsäure (6) wurde das System ebenfalls für die selektive Herstellung der möglichen
Reaktionsprodukte erfolgreich angewendet. Es konnten, je nach gewählten Bedingungen,
γ-Butyrolacton (7) mit 97%, 1,4-Butandiol (8) mit 83% und THF mit 95% isoliert
werden.
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Abbildung 3.2: Biogene Disäuren als Substrate für die Hydrierung.
Der zeitliche Verlauf der Reaktion wurde aufgenommen, wobei festgestellt wurde, dass
der Katalysator die Lactone erst umsetzte, wenn die freie Säure vollständig hydriert war.
Bei der Reaktion von 2-Methyl-γ-butyrolacton (2) und 2-Methyl-1,4-butandiol (4) unter
den gegebenen Hydrierbedingungen konnte die Rückreaktion des Diols 4 zu den Lactonen
beobachtet werden.
Die Natur der aktiven Spezies wurde genauer untersucht. Ein Indiz für die Anwesen-
heit eines molekularen Katalysators war die negative Quecksilber-Probe auf Nanopartikel.
[Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) konnte als metallorganischer Komplex am Ende der Kata-
lyse identiziert werden. Die Entstehung von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) mittels der
75
3 Zusammenfassung
Dehydrierung der in der Reaktion entstandenen Alkohole und anschlieÿender Decarbony-
lierung des Aldehyds wurde nachgewiesen. Es wurde ein Syntheseweg zu 53 entwickelt, in
dem 85% des Produktes als hellgelbes Pulver isoliert werden konnten. Mit dem Vergleich
der Aktivität von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) und dem in situ-System in der Hydrierung
von Lävulinsäure (15) konnte die Rolle von 53 als Katalysator geklärt werden. Beispie-
le für die aktive Spezies konnten durch Reaktion von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) mit
Lävulinsäure und der ionischen Flüssigkeit 36 synthetisiert und charakterisiert werden
(siehe Schema 3.3).
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Schema 3.3: Untersuchte Reaktionen von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) .
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Die hier beschriebenen Reaktionen sind im 2mL-Maÿstab durchgeführt worden. Ein
Scale-up stellt eine groÿe Herausforderung dar, denn neben der Abtrennung des Ka-
talysators aus der Produktlösung sind sowohl der hohe Druck als auch die langen
Reaktionszeiten problematisch.
Der Katalysator kann weiter optimiert werden. Sowohl Verwendung anderer TriPhos
Derivate als auch anderer tridentater Liganden scheint vielversprechend um eine höhere
Reaktionsgeschwindigkeit zu erzielen.
Für das untersuchte Katalysatorsystem kommen weitere vielversprechende Substrate in
Frage, darunter sowohl einfache Carbonsäuren als auch Aminosäuren.
Es sind in der Literatur nur wenige homogene Hydrierkatalysatoren bekannt, die unter
stark sauren Bedingungen eine ausreichende Hydrieraktivität aufweisen. Eines der
wenigen Beispiele wird von Schlaf et al. mit dem Komplex ([Cp*Ru(CO)2]2(µ-H)
+
OTf
−
)
beschrieben.
[134]
Damit ist es möglich 1,2-Diole selektiv in die primären Alkohole zu
überführen (siehe Schema 4.1). Auch die Umsetzung von Polyolen, wie beispielsweise
Glykol, ist bereits bekannt, jedoch ist die Selektivität zu den terminalen Diolen ge-
ring.
[80,97,98,135]
Erste Ergebnisse deuteten darauf hin, dass eine solche Reaktion auch mit
R
OH
OH R OH
H2,
- H2O
Kat
Schema 4.1: Desoxygenierung eines Diols.
dem hier beschriebenen Katalysatorsystem möglich ist. Das Auftreten von desoxygenier-
ten Nebenprodukten, wie beispielsweise 3-Methylbutanol in Kapitel 2.1.6, zeigen dies.
Es konnte mit 1,2-Hexandiol als Substrat 1-Hexanol (60%) als Produkt der Reaktion
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identiziert werden. Unter den Nebenprodukten befanden sich neben Hexan (10%) auch
nicht identizierte hochmolekulare Produkte.
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5.1 Analytik
5.1.1 NMR-Spektroskopie
Die NMR-Analytik wurde mit einem Bruker AV 400 (
1
H: 400.2MHz,
13
C: 100.6MHz,
31
P: 162.0MHz) oder mit einem Bruker AV 600 (
1
H: 600.1MHz,
13
C: 150.1MHz,
31
P:
242.9MHz) durchgeführt. Die Proben wurden in deuterierten Lösungsmitteln gelöst und
in ein 5mm-Probenröhrchen überführt.
Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm angegeben, die Kopplungskonstanten in
Hz. Interne Referenz für
1
H- und
13
C-NMR waren die Signale der Restprotonen, bzw.
der Kohlenstoe der deuterierten Lösungsmittel, als externer Standard wurde TMS ver-
wendet. Für
31
P-NMR wurde Phosphorsäure als externer Standart verwendet. Spektren
wurden nach erster Ordnung ausgewertet.
Die Spinmultiplizität wurde mit folgenden Abkürzungen angegeben: s = Singulett, d =
Dublett, t = Triplett, m = Multiplett.
5.1.2 Karl-Fischer-Titration
Bestimmungen des Wassergehalts in Lösungsmitteln und ionischen Flüssigkeiten wurden
mit Hilfe eines Karl-Fischer-Titrators KF 756 der Firma Metrohm durchgeführt. Es
wurden drei aufeinanderfolgende Messungen durchgeführt, der Wassergehalt wurde in
ppm angegeben.
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5.1.3 GC-MS und HRMS (ESI)
GC-MS-Messungen wurden auf einem Varian CP-8000-Gaschromatograph mit einem
1200L Quadropol MS/MS durchgeführt. Es wurde die jeweils für die GC-Trennung ange-
gebene Methode angewandt.
HRMS-(ESI)-Spektren wurden auf einem Varian ESI aufgenommen.
5.1.4 Gaschromatographie
Hydrierung von organischen Disäuren
Tabelle 5.1: Retentionszeiten und Korrekturfaktoren für die Hydrierung von Disäuren.
Substanz t
ret
/min Kf
THF (9) 4.5 1.68
3-MTHF (5) 5.7 1.50
Nonan 8.7 
γ-Butyrolacton (7) 12.1 2.23
3-Methyl-γ-butyrolacton (3) 12.2 2.17
2-Methyl-γ-butyrolacton (2) 12.4 2.17
1,4-Butandiol (8) 12.8 2.31
2-Methyl-1,4-butandiol (4) 13.5 3.37
Die Produktmischungen aller durchgeführten Katalysen wurden gaschromatographisch
analysiert. Dafür wurde zu der Reaktionslösung (600mg) Nonan (60mg) als interner
Standard eingewogen. Die qualitative Zuordnung der Peaks erfolgte durch Injektion der
Reinsubstanzen und durch nachgeschaltete Massenspektrometrie (GC-MS). Es ergaben
sich für die möglichen Hydrierungsprodukte die Retentionszeiten t
ret
, die in Tabelle 5.1
angegeben sind. Die Bestimmung der Korrekturfaktoren Kf erfolgte durch Injektion von
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Proben bekannter Konzentration. Die Korrekturfaktoren wurden im Abstand von 3 Mo-
naten kontrolliert.
Die Einstellungen des GC Focus GC2 sind in Tabelle 5.2 angegeben.
Tabelle 5.2: Einstellungen des Gaschromatographen Focus GC2.
Säule OVM1701 (50m)
Temperaturprogramm 50 °C, 15min iso, 10 °C/min bis 250 °C
Trägergas Helium (2mL/min)
Verdampfertemperatur 250 °C
Detektor FID
Splitter 30:1
Injektionsvolumen 1µL Lösung, 1µL Luft
Verdünnung 1:1
Enantioselektive Hydrierung von Itakonsäure
Für die Bestimmung des Enantiomerenüberschusses ee wurden die Enantiomere der Lacto-
ne 2 und 3 gaschromatographisch getrennt (Tabelle 5.3). Es ergaben sich die in Tabelle 5.4
angegebenen Retentionszeiten.
[136]
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Tabelle 5.3: Einstellungen des Gaschromatographen Focus GC1.
Säule Ivadex 7R10 (25m)
Temperaturprogramm 50 °C, 5 °C/min bis 160 °C, 10min iso
Trägergas Wassersto (2mL/min)
Verdampfertemperatur 250 °C
Detektor FID
Detektortemperatur 230 °C
Splitter 71:1
Tabelle 5.4: Retentionszeiten der Lactonisomere 2 bzw. 3 .
Substanz t
ret
/min
(S)-3-Methyl-γ-butyrolacton ((S)-3) 11.2
(R)-3-Methyl-γ-butyrolacton ((R)-3) 9.9
(S)-2-Methyl-γ-butyrolacton ((S)-2) 10.8
(R)-2-Methyl-γ-butyrolacton ((R)-2) 11.3
Hydrierung von Lävulinsäure (15)
Die Produktmischungen aller durchgeführten Katalysen wurden gaschromatographisch
analysiert. Dafür wurde die Reaktionslösung (10mg) mit 1-Hexanol (8mg) als internem
Standard versetzt und mit Dioxan (0.5mL) verdünnt. Die qualitative Zuordnung der
Peaks erfolgte durch Injektion der Reinsubstanzen und durch nachgeschaltete Massen-
spektrometrie (GC-MS). Es ergaben sich für die möglichen Hydrierungsprodukte die in
Tabelle 5.5 angegebenen Retentionszeiten t
ret
. Die Bestimmung der Korrekturfaktoren Kf
erfolgte durch Injektion von Proben bekannter Konzentration. Die Korrekturfaktoren wur-
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den im Abstand von 3 Monaten kontrolliert. Die Analysebedingungen waren mit denen
aus Tabelle 5.2 identisch.
Tabelle 5.5: Retentionszeiten und Korrekturfaktoren für die Lävulinsäurehydrierung.
Substanz t
ret
/min Kf
2-MTHF (18) 5.7 1.470
1-Hexanol 8.7 
γ-Valerolacton (16) 12.1 1.878
1,4-Pentandiol (17) 12.8 2.160
Analyse der Gasphase auf Ethan und Propanol
Die Gasphase der Synthese von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) wurde mit Hilfe eines Bal-
lons aufgefangen und mittels GC analysiert (siehe Tabelle 5.6). Die qualitative Zuordnung
der Peaks erfolgte durch Injektion der Reinsubstanzen und durch nachgeschaltete Mas-
senspektrometrie (GC-MS). Bedingt durch die GC-Methode konnte der Wasserstogehalt
nicht bestimmt werden. Die Retentionszeit für Ethan betrug 4.8min, die für n-Propanol
6.3min.
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Tabelle 5.6: Einstellungen des Gaschromatographen Simens Sichromat GC21
Säule OVM1701 (50m)
Temperatur 70 °C iso
Trägergas Wassersto (2mL/min)
Verdampfertemperatur 250 °C
Detektor FID
Detektortemperatur 230 °C
Splitter 30:1
5.1.5 Verwendetes Schutzgas
Für Reaktionen unter Inertbedingungen wurde die Schlenk-Technik angewandt. Als
Inertgas diente Messer Argon 4.6, welches durch das Gerät MB 100-HP der Firma M-
Braun gereinigt und getrocknet wurde.
5.1.6 Reinigung von Lösungsmitteln und Chemikalien
Für die Reaktionen wurden die Lösungsmittel wie folgt aufbereitet: Toluol, Pentan
und DCM wurden mittels Durchperlen von Argon von Sauersto befreit und über
ausgeheiztem Aluminiumoxid-Granulat getrocknet. THF, Dioxan und Diethylether
wurden mittels Durchperlen von Argon von Sauersto befreit und über Molsieb
4Å getrocknet. MeOH, EtOH und Propanol wurden über Calciumoxid getrocknet und
unter Argon destilliert. Alle benutzten Lösungsmittel wurden durch Destillation gereinigt.
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5.1.7 Kommerziell erhältliche Reagenzien
Metallprecursor
RuCl3 · nH2O ABCR
[RuCl2(p-Cymol)] ABCR
[RuCl2(COD)] ABCR
Liganden
Triphenylphosphin Acros Organics 99%
Trioctylphosphin Acros Organics 99%
1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan (13) Fluka 97+%
(rac)-BINAP ABCR 98%
(S)-BINAP (47) ABCR 98%
1,4-Bis(diphenylphosphino)butan (24) Acros Organics 99
1,4-Bis(dicyclohexylphosphino)butan (40) Acros Organics 99%
Edukte der Hydrierung
Bernsteinsäure (10) Fluka 99%
Fumarsäure (6) Fluka 97%
Maleinsäure (11) Sigma-Aldrich 98%
Itakonsäure (1) Alfa Aesar 99%
Itakonsäureanhydrid Sigma-Aldrich 95%
Methylbernsteinsäure (19) Fluka 97%
Lävulinsäure (15) Sigma-Aldrich 98%
Wassersto Praxair 99.9990%
Produkte der Hydrierung
2-Methyltetrahydrofuran (18) Sigma-Aldrich 99.5%
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3-Methyltetrahydrofuran (5) TCI Chemicals Japan 95%
1,4-Pentandiol (17) Sigma-Aldrich 99%
2-Methyl-γ-butyrolacton (2) Sigma-Aldrich 98%
γ-Valerolacton (16) Sigma-Aldrich 99%
Reagenzien in der Synthese
Ethylendiamin Sigma-Aldrich 99.5%
Lithiumaluminiumhydrid Sigma-Aldrich 95%
Methylacetoacetat Sigma-Aldrich 99%
Bis(triuormethylsulfonyl)amid Io-Li-Tec 99%
1,4-Butansulton (34) Sigma-Aldrich 99%
1-Butylimidazol (33) Sigma-Aldrich 98%
Triuoressigsäure Alfa Aesar 99%
Triuormethylsulfonsäure Sigma-Aldrich 98%
Additive in der Hydrierung
Ammoniumhexauorophosphat Sigma-Aldrich 99.99%
p-Toluolsulfonsäuremonohydrat (31) Sigma-Aldrich 98.5%
18-Krone-6 Sigma-Aldrich 99%
Lösungsmittel
DMSO wasserfrei Sigma-Aldrich 99+%
Nonan Sigma-Aldrich 99%
Dioxan Sigma-Aldrich
Pentan ESSO
Toluol ESSO
EtOH Sigma Aldrich
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5.2 Beschreibung und Handhabung der
Hochdruckautoklaven
Alle Hydrierungen wurden in 10mL- bzw. 20mL-Edelstahlautoklaven nach Abbildung 5.1
durchgeführt. Die Autoklaven waren mit einem Nadelventil und einem Manometer aus-
gestattet und bis auf den Durchmesser der Bohrung baugleich. Sie wurden in der mecha-
nischen Werkstatt des ITMC hergestellt. Für beide Autoklaventypen galten die gleichen
Betriebsbedingungen.
Abbildung 5.1: Technische Zeichnung der 10mL-Edelstahlautoklaven.
Tabelle 5.8: Zulässige Betriebsbedingungen eines 10mL-Edelstahlautoklaven.
Arbeitsbereich ϑmax/°C pmax/bar
I 100 300
II 200 250
III 300 100
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Experimente, in denen die Löslichkeit von Substanzen bei höheren Temperaturen getestet
wurden, wurden in 10mL-Edelstahlautoklaven nach Abbildung 5.2 durchgeführt, die mit
zwei sich gegenüberliegenden Fenstern ausgestattet waren. Zulässige Betriebsbedingungen
waren 400 bar bei 120 °C. Bei Temperaturen über 120 °C durften die Autoklaven wegen
nachlassender Stabilität der Glasfenster nicht verwendet werden.
Abbildung 5.2: Technische Zeichnung eines Fensterautoklaven.
5.3 Durchführung der Katalysen
5.3.1 Allgemeine Durchführung
An der Luft wurden auf der Analysenwaage der Ruthenium-Precursor (2.0mg, 5.2µmol),
das Substrat (2.5mmol), sowie die entsprechenden nicht luftempndlichen Liganden
(10.0µmol) und Additive in den Glaseinsatz eines 10mL- oder 20mL-Edelstahlautoklaven
nach Abbildung 5.1 eingewogen. Ein Magnetrührstäbchen wurde hinzugefügt und der
Glaseinsatz wurde in den Autoklaven eingesetzt, dieser dreimal evakuiert und mit Argon
beaufschlagt. Alle luftempndlichen Reagenzien wurden in ausgeheizten Schlenkrohren
eingewogen, in dem für die Katalyse verwendeten Lösungsmittel (1 oder 2mL) direkt ge-
88
5 Experimentalteil
löst und in den Autoklaven überführt.
Der so befüllte Autoklav wurde bei Umgebungstemperatur mit Wassersto (70 bar) be-
aufschlagt, sodass sich bei Reaktionstemperatur ein Druck von 100 bar einstellte. Nach
Verschlieÿen des Nadelventils wurde in einem Wasserbad auf Dichtigkeit geprüft. Die
Reaktion wurde durch Aufheizen in einem Ölbad bis Temperaturen von bis zu 160°C,
oder darüber in einem Aluminiumheizmantel, gestartet. Die Temperaturkontrolle erfolg-
te über einen im Heizmantel integrierten Thermostat. Die Reaktionszeit wurde durch
kommerzielle Zeitschaltuhren gesteuert. Dies war möglich, da bei Raumtemperatur keine
Reaktion mehr stattfand.
Nach Abkühlen der Autoklaven wurden diese entspannt und geönet. Ein Teil des üssi-
gen Inhalts wurde für die Umsatzbestimmung mit Nonan als Standard versetzt, eventuell
mit weiterem Lösungsmittel verdünnt und gaschromatographisch analysiert.
Die genauen Einwaagen zu den einzelnen Katalysen sind nach den jeweiligen Tabellen
geordnet dieser Arbeit angehängt.
5.3.2 Durchführung der Quecksilbervergiftung
In den Glaseinsatz eines 10mL-Fingerautoklaven wurden Ruthenium-Precursor Ru(acac)3
(14) (4.8µmol, 1.9mg), Itakonsäure (1) (2.4mmol, 320.0mg, 500 eq), TriPhos (13)
(12µmol, 7.5mg, 2.5 eq), NH4PF6 (48µmol, 7.7mg, 10 eq) und p-TsOH (31) (6.2mg,
33µmol, 7 eq) eingewogen. Der mit Magnetrührstäbchen versehene Glaseinsatz wurde in
einen 10mL-Fingerautoklaven eingesetzt, dreimal evakuiert und mit Argon beaufschlagt.
Anschlieÿend wurde Dioxan (2mL) zugegeben und bei Umgebungstemperatur Wasser-
sto (100 bar) aufgepresst. Es wurde auf Dichtigkeit geprüft und der Autoklav auf 195 °C
aufgeheizt.
Nach 4 Stunden wurde die Reaktion durch Kühlen auf 0 °C abgebrochen. Nach dem Ent-
spannen wurde im Argon-Gegenstrom eine Probe (100.0mg) der Reaktionslösung ent-
nommen, zur gaschromatographischen Analyse mit Dioxan (300.0mg) verdünnt und mit
Nonan (5.0mg) als internen Standard versetzt.
Zur verbliebenen Reaktionslösung wurde Quecksilber (665.0mg) zugegeben und 2 Stunden
bei Umgebungstemperatur gerührt. Das Quecksilber wurde abgetrennt und die Reakti-
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onslösung in einen Autoklav überführt. Nach erneuter Beaufschlagung von Wassersto
und Aufheizen auf 195 °C wurde bei dieser Temperatur 14 h gerührt. Der Autoklav wurde
anschlieÿend auf Zimmertemperatur abgekühlt, auf Normaldruck entspannt und die Pro-
be wurde wie beschrieben für die GC-Analytik vorbereitet und analysiert
[82]
. Mit einem
Blindexperiment wurde genauso verfahren, jedoch wurde kein Quecksilber zugegeben.
5.3.3 Durchführung von Experimenten zur
Katalysatorrezyklierung
Es wurde verfahren wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben. Nach dem Entspannen wurde die
Lösung quantitativ in ein Schlenkrohr überführt und eine Probe (60.0mg) für die gaschro-
matographische Analyse mit Nonan (10.0mg) versetzt. Ein Autoklav wurde, wie oben
beschrieben, mit neuem Substrat vorbereitet. Aus dem Rest der Reaktionslösung wurden
das Lösungsmittel und die leichtsiedenden Produkte am Vakuum entfernt. Das resultie-
rende orange Öl wurde in Dioxan (2.0mL) aufgenommen und anschlieÿend in den Auto-
klav überführt. Es wurde Wassersto aufgepresst und bei der Reaktionstemperatur 18 h
gerührt. Das beschriebene Verfahren wurde viermal wiederholt.
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5.4 Synthesen
5.4.1 Synthese von 2-Methyl-1,4-butandiol (4)
OH
HO
CH3
PSfrag replacements
4
In einem 250mL-Dreihalskolben wurde Lithiumaluminiumhydrid (4.05 g, 106.0mmol,
4.8 eq) in Dioxan (80mL) gelöst. Anschlieÿend wurde eine Lösung aus Methylbern-
steinsäureanhydrid (2.85 g, 22.0mmol, 1.0 eq) und Dioxan (25mL) innerhalb von 45min
zugetropft. Die Reaktionslösung wurde 3 h unter Rückuss und 12 h bei Raumtemperatur
gerührt. Die eisgekühlte Reaktionsmischung wurde mit Wasser (6mL) gequencht. Der
ausfallende Feststo wurde über eine Glasfritte abltriert und dreimal mit Dioxan (3mL)
gewaschen. Das Lösungsmittel wurde unter Vakuum entfernt und das Produkt 4 wurde
als farblose Flüssigkeit erhalten
[137,138]
.
Summenformel : C
5
H
12
O
2
Molare Masse : 104.15 g·mol−1
Ausbeute : 1.71 g (16.4mmol, 75%)
OH
HO
CH3
1
2 3 4 5 6
7
1
H-NMR (400Hz, CDCl3): δ= 4.34 (s, 2H, H-1, H-6), 3.60-3.70 (m, 1H, H-2), 3.49-
3.57 (m, 1H, H-2), 3.43 (dd, 1H,
3J = 4.8Hz, 2J = 10.7Hz, H-5), 3.30 (dd, 1H, 3J =
7.3Hz,
2J = 10.7Hz, H-5'), 1.71 (m, 1H, H-4), 1.38-1.62 (m, 2H, H-3), 0.84 ppm (d, 3H,
3J = 6.8Hz, H-7) . [139]
13
C{1H}-NMR (100Hz, CDCl3): δ=67.86 (C-5), 60.61 (C-2), 37.32 (C-4), 33.87 C (C-3),
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17.21 ppm (C-7) .
[139]
m/z: 104 (<1%), 86 (1%), 71 (24%), 56 (100%), 41 (30%).
5.4.2 Synthese von 3-Methyltetrahydrofuran (5)
O
CH3PSfrag replacements
5
In einen mit Magnetrührstab versehenen Glaseinsatz für einen 10mL-Fingerautoklaven
wurden 2-Methyl-1,4-butandiol (2.05 g, 19.6mmol) und die saure ionische Flüssigkeit
36 (50.0mg, 0.1mmol) eingewogen. Es wurden 100 bar Wassersto aufgepresst und 4 h
bei 180 °C gerührt. Nach Abkühlen auf Umgebungstemperatur wurde das Produkt als
hell-gelbliche Flüssigkeit erhalten. Nach Trocknung über MgSO4 und anschlieÿender
Destillation erhielt man das Produkt als klare Flüssigkeit mit hoher Reinheit.
Summenformel : C
5
H
10
O
Molare Masse : 86.14 g·mol−1
Ausbeute : 1.61 g (19.4mmol, 99%)
O
CH3
1
2 3
4
5
1
H-NMR (400Hz, CDCl3): δ= 3.84-3.74 (m, 2H, H-1), 3.69 (dd, 1H,
3J = 7.8Hz, 2J =
6.7Hz, H-4), 3.19 (dd, 1H,
3J = 7.7Hz, 2J = 6.7Hz, H-4), 2.21 (m, 1H, H-3), 1.96 (m,
1H, H-2), 1.40 (m, 1H, H-2), 0.97 ppm (d, 3H,
3J = 6.8Hz, H-5) .
13
C{1H}-NMR (100Hz, CDCl3): δ=74.89 (C-4), 67.95 (C-1), 34.30 (C-2), 33.62 (C-3),
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17.74 ppm (C-5) .
m/z: 86 (30%), 56 (80%), 41 (100%), 56 (100%), 40 (30%), 39 (25%).
5.4.3 Synthese von Methylbernsteinsäurediethylester
O
CH3
O
O
O
CH3H3C
Eine Lösung aus Methylbernsteinsäure (19) (15.10 g, 114.0mmol, 1.0 eq) in absolu-
tem Ethanol (75mL, 1.3mol, 11.0 eq) wurde mit konzentrierter Schwefelsäure (0.5mL,
9.3mmol, 0.1 eq) versetzt und für 5.5 h unter Rückuss erhitzt. Das Lösungsmittel wur-
de unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rückstand in Eiswasser (100mL)
aufgenommen. Es wurde viermal mit Diethylether (40mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit konzentrierter Sodalösung entsäuert und über CaCl2 ge-
trocknet. Nach anschlieÿender Destillation bei 70-76 °C und 0.30mbar wurde das Produkt
als farblose Flüssigkeit erhalten
[47,140]
.
Summenformel : C
9
H
16
O
4
Molare Masse : 188.22 g·mol−1
Ausbeute : 15.07 g (80.1mmol, 70.3%)
1
H-NMR (400Hz, CDCl3): δ= 4.16-4.12 (m, 4), 2.83 (m, 1), 2.64 (dd, 1H,
3J = 16.3Hz,
8.4Hz, ), 2.31 (dd, 1H,
3J = 16.4Hz, 6.3Hz, ), 1.20-1.25 ppm (m, 9) .
13
C{1H}-NMR (100Hz, CDCl3): δ=175.3, 171.9, 60.6, 60.5, 37.7, 35.8, 17.0, 14.2,
14.1 ppm .
m/z: 186 (<1%), 143 (75%), 115 (70%), 101 (17%), 87 (30%), 73 (30,%), 43 (42%), 42
(30%), 29 (100%).
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5.4.4 Synthese von Rutheniumacetylacetonat (14)
Ru
O
O
OO
O
O CH3
CH3
CH3
H3C
H3C
CH3PSfrag replacements
14
In einem 100mL-Einhalskolben wurde RuCl3 · nH2O (1.19 g, 4.8mmol, 1.0 eq) vorgelegt,
wiederholt evakuiert und mit Argon gespült. Nach Zugabe von Acetylaceton (20mL,
20.32 g, 174.0mmol, 35.0 eq) und Kaliumhydrogencarbonat (1.15 g 11.4mmol, 2.5 eq)
wurde für 3 h bei 150 °C gerührt. Die entstandenen Salze wurden über eine Schutzgasfritte
abltriert und dreimal mit DCM (2mL) gewaschen. Die Lösung wurde am HV eingeengt,
anschlieÿend in DCM (4mL) aufgenommen und bei -18 °C auskristallisiert.
[141,142]
Summenformel : RuC15H21O6
Molare Masse : 398.40 g·mol−1
Ausbeute : 1.75 g (4.4mmol, 91%)
1
H-NMR (400Hz, CDCl3): δ= -5.71 (s, 6H, CH3), -30.37 ppm (s, 1H, CH) .
[142]
13
C{1H}-NMR (100Hz, CDCl3): δ=-21.3, (CH3), -139 ppm (CH) .
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5.4.5 Synthese von Carbonyldihydrido(TriPhos)ruthenium(II)
(53)
Ru
Ph2P
PPh2
HPPh2
H
CO
H3C
PSfrag replacements
53
In den Glaseinsatz eines 10mL-Fingerautoklaven wurden Ru(acac)3 (14) (100.0mg,
0.25mmol, 1.0 eq) und TriPhos (13) (174.9mg, 0.27mmol, 1.1 eq) eingewogen. Der Glas-
nger mit Magnetrührstäbchen wurde in den Autoklaven überführt, dreimal evakuiert
und mit Argon beaufschlagt. Propanal (59) (2.5mL) wurde zugegeben und 120 bar
H2 aufgepresst. Nach einer Reaktionszeit von 20 h bei 150°C wurde der Autoklav im
Eisbad abgekühlt. Beim Entspannen wurde das Volumen des Restgases bestimmt und
die Gasphase mittels GC analysiert. Die gelbe Suspension wurde mit EtOH (1mL)
versetzt, die resultierende Lösung abltriert und der Feststo zweimal mit EtOH (1mL)
gewaschen. Das Produkt 53 wurde als elfenbeinfarbiges Pulver erhalten.
[133]
Summenformel : RuC41H41OP3
Molare Masse : 785.14 g·mol−1
Ausbeute : 166.3mg (0.21mmol, 84%)
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Ru
PPh2
PPh
PPh
H3C
H
H
OC
1 2
3
4
5 6
7
8
9
10
1112
13
14
I
II
I
1
H-NMR (600Hz, CD2Cl2): δ= 7.68 (t, 8H,
3JHH = 7.8Hz, H-10), 7.32 (t, 4H,
3JHH =
8.7Hz, H-6), 7.17 (t, 2H,
3JHH = 7.2Hz, H-8), 7.14-7.06 (m, 8H, H-12, H-7), 7.02 (m,
8H, H-11), 2.31 (dd, 2H,
3JPH = 15.1Hz,
2JHH = 6.5Hz, H-4), 2.20 (dd, 2H,
3JPH
= 15.1Hz,
2JHH = 6.5Hz, H-4), 2.13 (d, 2H,
3JPH = 8.2Hz, H-3), 1.52 (s, 3H, H-1),
-7.30 ppm (dd, 2H,
2JPH = 18.3Hz, 50.2Hz, H-14) .
31
P{1H}-NMR (243Hz, CD2Cl2): δ= 34.5 (t, 1P,
2JPP = 31.2Hz, P-I), 26.7 ppm (d, 2P,
2JPP = 31.2Hz, P-II) .
13
C{1H}-NMR (150Hz, CD2Cl2): δ=209.5 (C-13), 139.8( C-9) , 138.0 (C-5), 132.4 (C-
10), 131.1 (C-6), 128.6 (C-7), 128.4 (C-12), 127.8 (C-8), 127.5 (C-11), 38.8 (C-1), 38.4
(C-2), 35.0 (C-4), 33.5 ppm (C-3) .
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5.4.6 Synthese von (BINAP)(dpen)chlorohydridoruthenium(II)
(48)
H2
N
N
H2
RuPP
PhPh
PhPh
H
Cl
PH2
PH2
PSfrag replacements
48
In einen Schlenkkolben wurden RuCl2(p-Cymol) (62.0mg, 0.1mmol) und (S)-BINAP
(47) (124.0mg, 0.2mmol) eingewogen und mit Dimethylformamid (10mL) versetzt.
Nach 10-minütigem Rühren bei 100 °C wurde die braune Lösung auf Zimmertemperatur
gekühlt und mit (S, S)-dpen (42.0mg, 0.2mmol) versetzt. Nach 6-stündigem Rühren
bei Zimmertemperatur wurde das DMF in vacuo entfernt. Der Rückstand wurde in
DCM/Ether (1:2, 6mL) gelöst und über Silica ltriert. Die Lösung wurde bis zur Trockene
eingeengt und der Rückstand in DCM (0.4mL) aufgenommen. Durch Überschichten mit
Pentan (2mL) wurde das Produkt als oranges Pulver erhalten.
[143]
Summenformel : RuC58H48Cl2N2P2
Molare Masse : 1006.9 g·mol−1
Ausbeute : 55.0mg (0.054mmol, 27%)
1
H-NMR (400Hz, CD2Cl2): δ= 8.2-6.0 (m, 34H, H-arom), 3.23 (m, 2H, CH), 3.10 (m,
2H, NH2), 2.90 ppm (m, 2H, NH2) .
31
P
1
H-NMR (162Hz, CD2Cl2): δ=60.1 ppm (s, br) .
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5.4.7 Synthese von (BINAP)chlorohydridoruthenium(II) (49)
P
PRu
Ph Ph
Ph Ph
P
P
PhPh
PhPh
H
Cl
PSfrag replacements
49
Es wurden RuCl2(COD) (29.2mg, 0.1mmol) und S-BINAP (47) (134.9mg, 0.2mmol,
2.0 eq) in EtOH (10mL) gelöst. Nach Zugabe von NEt3 (0.2mL) wurde die Reaktionslö-
sung für 3 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkühlen auf Zimmertemperatur wurde die gelbe
Suspension ltriert und der Rückstand dreimal mit EtOH und Ether (jeweils 2mL) ge-
waschen. Der Feststo wurde in DCM (10mL) aufgenommen und das Produkt 49 wurde
mit Ether auskristallisiert und als gelber Feststo erhalten.
[119]
Summenformel : RuC
88
H
65
ClP
4
Molare Masse : 1382.88 g·mol−1
Ausbeute : 102.2mg (0.07mmol, 73%)
1
H-NMR (600Hz, CD2Cl2): δ= 8.18-5.52 (m, 64H, H-arom), -16.37 ppm (m, 1H, Ru-
H) .
31
P{1H}-NMR (243Hz, CD2Cl2): δ= 37.8 (t, 2P,
2JPP = 33.3Hz), 21.8 ppm (t, 2P,
2JPP
= 33.3Hz) .
13
C{1H}-NMR (150Hz, CD2Cl2): δ=136.9 - 123.9 ppm (C-arom) .
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5.4.8 Reaktion von Carbonyldihydrido(TriPhos)ruthenium(II)
(53) mit Lävulinsäure (15)
HO
O
CH3
O
+
Ru
Ph2P
PPh2
HPPh2
H
CO
H3C
Ru
Ph2P
PPh2
OPPh2
H
O
H3C
O CH3
+ CO + H2
PSfrag replacements
53
15
57
In einem NMR-Röhrchen wurde im Argon-Gegenstrom [Ru(CO)(TriPhos)(H)2]
(53) (15.5mg, 2.01µmol) in CD2Cl2 (0.7mL) gelöst. Lävulinsäure (15) (4.0mg,
34.0µmol) wurde zugegeben, wobei sich die Farbe der Lösung von hellgelb nach oran-
ge veränderte. Der Verlauf der Reaktion wurde während 18h mittels
1
H-NMR analysiert.
Nach Ablauf der Reaktion wurde die Identizierung mittels NMR und HRMS (ESI) durch-
geführt. Die Reaktionsmischung enthielt weitere Verbindungen.
Ru
PPh
PPh
PPh
H3C
H
H3C
O
O
OH
1
2
3
4
6
7
8 9
10
11
12
13
14
1516
1718
19
20
5
Hydridspezies
1
H-NMR (600Hz, CD2Cl2): δ= 7.96 (m, 2H, H-7), 7.80 (m, 2H, H-10), 7.56 (m, 2H,
H-11), 7.32 (m, 1H, H-12), 7.36 (m, 2H, H-6), 7.25 (m, 2H, H-11), 7.08 (m, 1H, H-8),
6.99 (m, 1H, H-12), 6.78 (m, 2H, H-10), 2.72 (m, 2H, H-17), 2.62 (m, 2H, H-18),
2.48 (m, 1H, H-4), 2.46 (m, 1H, H-5), 2.38 (m, 1H, H-4), 2.37 (m, 1H, H-5), 2.29 (m,
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2H, H-3), 2.25 (s, 3H, H-20), 2.23 (m, 2H, H-4), 2.16 (m, 1H, H-3), 1.59 (s, 3H, H-1),
-5.89 ppm (ddd, 1H,
2JPcisH = 94.7Hz,
2JPtransH = 19.7Hz,
2JPtransH = 14.3Hz, H-14) .
31
P{1H}-NMR (243Hz, CD2Cl2): δ= 47.8 (dd, 1P,
3JPP = 40.2Hz,
3JPP = 19.0Hz,
P-trans), 19.0 (dd, 1P, 3JPP = 40.2Hz,
3JPP = 28.9Hz, P-trans), 4.4 ppm (dd, 1P,
3JPP = 28.9Hz,
3JPP = 19.0Hz, P-cis) .
13
C{1H}-NMR (150Hz, CD2Cl2): δ=206.1 (C-19), 190.4 (C-16), 38.4 (C-1), 32.5, 30.1,
29.6 ppm (C-3) .
HRMS (ESI): m/z 100%, found: 841.6 calc: 842.2.
Nichthydridspezies
31
P{1H}-NMR (243Hz, CD2Cl2): δ= 34.8 (d, 2P,
3JPP = 36.2Hz, Spezies I), 5.7 ppm (t,
1P,
3JPP = 36.2Hz, Spezies I) .
31
P{1H}-NMR (243Hz, CD2Cl2): δ= 29.2 (d, 2P,
3JPP = 39.0Hz, Spezies II),
-5.3 ppm(t, 1P,
3JPP = 39.0Hz, Spezies II) .
Das Verhältnis 57 zu Spezies I und II beträgt 1 : 0.8 : 0.5.
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Abbildung 5.3:
1
H-NMR-Spektrum der Reaktion von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) mit
Lävulinsäure (15).
Abbildung 5.4:
31
P-NMR-Spektrum der Reaktion von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53)mit
Lävulinsäure (15).
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5.4.9 Reaktion von Carbonyldihydrido(TriPhos)ruthenium(II)
(53) mit der sauren ionischen Flüssigkeit 36
HO3S
N
N
CH3
CH3
O3S
+
Ru
Ph2P
PPh2
HPPh2
H
CO
H3C
Ru
Ph2P
PPh2
OPPh2
H
O
H3C
S O
H3C
O3S
N
N
CH3
+ + +H2 CO
PSfrag replacements
53
36
58
In einem NMR Röhrchen wurde im Argon-Gegenstrom [Ru(CO)(TriPhos)(H)2]
(53) (20.2mg, 26.6µmol) in CD2Cl2 (0.6mL) gelöst. In CD2Cl2 gelöstes [BSO3BIM][p-
TsO] (36) (90.0µL, c = 100.0mg /mL, 26.9µmol) wurde zugegeben. Die Farbe der Lösung
veränderte sich von hellgelb nach orange und eine starke Gasentwicklung wurde beobach-
tet. Nach Ablauf der Reaktion wurde die Identizierung mittels NMR und HRMS (ESI)
durchgeführt.
Ru
PPh
PPh
PPh
H3C
H
O
O
1
2
3
4
6
7
8 9
10
11
12
13
14
5
S
O
H3C
Hydridspezies I
1
H-NMR (600Hz, CD2Cl2): δ= 1.62 (s, 3H, H-1), -5.36 ppm (ddd, 1H,
2JPcisH =
96.2Hz,
2JPtransH = 19.7Hz,
2JPtransH = 14.0Hz, H-1) .
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31
P{1H}-NMR (243Hz, CD2Cl2): δ= 53.4 (dd, 1P,
3JPP = 42.3Hz,
3JPP = 17.1Hz,
P-trans), 15.0 (dd, 1P, 3JPP = 42.3Hz,
3JPP = 27.3Hz, P-trans), 1.7 ppm (dd, 1P,
3JPP = 27.3Hz,
3JPP = 17.1Hz, P-cis) .
Hydridspezies II
1
H-NMR (600Hz, CD2Cl2): δ= 1.63 (s, 3H, H-1), -5.50 ppm (ddd, 1H,
3JPaxialH =
95.6Hz,
3JPa¨quatorialH = 20.5Hz,
3JPa¨quatorialH = 13.6Hz, H-1) .
31
P{1H}-NMR (243Hz, CD2Cl2): δ= 52.6 (dd, 1P,
3JPP = 41.7Hz,
3JPP = 18.0Hz,
P-II), 16.7 (dd, 1P,
3JPP = 41.7Hz,
3JPP = 28.5Hz, P-III), 1.7 ppm (dd, 1P,
3JPP =
28.5Hz,
3JPP = 18.0Hz, P-I) .
Abbildung 5.5:
1
H-NMR-Spektrum der Reaktion von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53) mit
(36).
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Abbildung 5.6:
31
P-NMR-Spektrum der Reaktion von [Ru(CO)(TriPhos)(H)2] (53)mit
(36).
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5.4.10 Synthese von [BSO3BIM] (35)
NN
H3C
S O
-
O
O
PSfrag replacements
35
In einem 250mL-Schlenkkolben wurde N-n-Butylimidazol (33) (50.0 g, 402.6mmol,
1.0 eq) in Toluol (165mL) gelöst. Zu dieser Lösung wurde eine Lösung aus 1,4-Butansulton
(34) (54.8 g, 402.6mmol, 1.0 eq) in Toluol (60mL) innerhalb von 5min zugetropft. Alle
24 h wurde der ausgefallene Feststo über eine Glasfritte abltriert und erst mit Toluol
(50mL), dann mit Aceton (50mL) gewaschen. Nach quantitativer Fällung wurde der
Feststo in einem Büchnertrichter erst mit Toluol (250mL) und dann mit Aceton
(250mL) gewaschen. Das restliche Lösungsmittel wurde unter Hochvakuum entfernt und
das Produkt 35 als farbloser Feststo erhalten.
[89,95]
Summenformel : [C
11
H
21
N
2
SO
3
]
Molare Masse : 260.36 g·mol−1
Ausbeute : 102.2 g (402.6mmol, 98%)
NN
H3C
S O
-
O
O
2 3
4
5 6
7
8
9 10 11
1
1
H-NMR (400Hz, [D6]-DMSO): δ= 9.23 (s, 1H, H-7), 7.80 (s, 2H, H-5, H-6), 4.17 (tt,
4H,
3
J = 7.4Hz, H-4, H-8), 2.45 (t, 2H,
3
J = 7.4Hz, H-11), 1.89 (m, 2H, H-10), 1.77 (m,
2H, H-9), 1.55 (m, 2H, H-3), 1.25 (m, 2H, H-2), 0.90 ppm (t, 3H,
3J = 7.4Hz, H-1) .
13
C{1H}-NMR (100Hz, [D6]-DMSO): δ=136.1 (C-7), 122.5 (C-5), 122.4 (C-6), 50.5 (C-
11), 48.6 (C-8), 48.5 (C-4), 31.3 (C-3), 28.6 (C-9), 21.8 (C-10), 18.8 (C-2), 13.3 ppm
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(C-1) .
5.4.11 Synthese von [BSO3HBIM][p-TsO] (36)
NN
H3C
S OH
O
O
H3C
S
O
O O
PSfrag replacements
36
In einem Schlenkkolben wurde [BSO3BIM] (35) (3.12 g, 12.0mmol, 1.0 eq) in Wasser
(2.5mL) gelöst. Zu dieser Lösung wurde p-Toluolsulfonsäure (31) (2.28 g, 12.0mmol,
1.0 eq) hinzugegeben. Nach vollständiger Auösung des Feststoes wurde das Wasser am
Hochvakuum bei 90 °C entfernt. Das Produkt 36 wurde als klare, farblose, hochviskose
Flüssigkeit erhalten.
[83]
Summenformel : [C
11
H
21
N
2
SO
3
][C
7
H
7
O
3
S]
Molare Masse : 432.55 g·mol−1
Ausbeute : 5.05 g (11.7mmol, 97%)
H3C
S
O
O O
NN
H3C
S OH
O
O
2 3
4
5 6
7
8
9 10 11
1
12
13
1415
16
17
1
H-NMR (400Hz, [D6]-DMSO): δ= 9.23 (s, 1H, H-7), 7.80 (s, 2H, H-5, H-6), 7.49 (d,
2H,
3J = 7.4Hz, H-16), 7.13 (d, 2H, 3J = 7.4Hz, H-17), 4.17 (tt, 4H, 3J = 7.4Hz, H-4,
H-8), 2.45 (t, 2H,
3
J = 7.4Hz, H-11), 2.29 (s, 3H, H-13), 1.89 (m, 2H, H-10), 1.77 (m,
2H, H-9), 1.55 (m, 2H, H-3), 1.25 (m, 2H, H-2), 0.90 ppm (t, 3H,
3J = 7.4Hz, H-1) .
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13
C{1H}-NMR (100Hz, [D6]-DMSO): δ=145.0 (C-14), 138.1 (C-17), 136.1 (C-7), 128.2
(C-15), 125.5 (C-16), 122.5 (C-5), 122.4 (C-6), 50.5 (C-11), 48.6 (C-8), 48.5 (C-4), 31.3
(C-3), 28.6 (C-9), 21.8 (C-10), 20.8 (C-13), 18.8 (C-2), 13.3 ppm (C-1) .
5.4.12 Synthese von [BSO3HBIM][NTf2] (60)
NS S
O
O O
O
CF3F3C
NN
H3C
S OH
O
O
PSfrag replacements
60
In einem Schlenkkolben wurde [BSO3BIM] (35) (2.864 g, 11.0mmol, 1.0 eq) in Wasser
(2.5mL) gelöst. Zu dieser Lösung wurde Bis(Triuoromethylsulfonyl)imid (3.093 g,
11.0mmol, 1.0 eq) hinzugegeben. Nach vollständiger Auösung des Feststoes wurde das
Wasser am Hochvakuum bei 90 °C entfernt. Das Produkt 60 wurde als klare, farblose,
niederviskose Flüssigkeit erhalten.
Summenformel : [C
11
H
21
N
2
SO
3
][C
2
F
6
O
4
S
2
N]
Molare Masse : 541.5 g·mol−1
Ausbeute : 5.549 g (10.2mmol, 93%)
NS S
O
O O
O
CF3F3CNN
H3C
S OH
O
O
2 3
4
5 6
7
8
9 10 11
1
12
13
1
H-NMR (400Hz, [D6]-DMSO): δ= 9.14 (s, 1H, H-7), 7.72 (s, 2H, H-5, H-6), 4.09 (tt,
4H,
3
J = 7.4Hz, H-4, H-8), 2.45 (t, 2H,
3
J = 7.4Hz, H-11) 1.81 (m, 2H, H-10), 1.69 (m,
2H, H-9), 1.46 (m, 2H, H-3), 1.17 (m, 2H, H-2), 0.81 ppm (t, 3H,
3J = 7.4Hz, H-1) .
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13
C{1H}-NMR (100Hz, [D6]-DMSO): δ=136.1 (C-7), 122.5 (C-5), 122.4 (C-6), 117.3
(C-13), 50.5 (C-11), 48.6 (C-8), 48.5 (C-4), 31.3 (C-3), 28.6 (C-9), 21.8 (C-10), 18.8 (C-2),
13.3 ppm (C-1) .
19
F-NMR (281Hz, [D6]-DMSO): δ=-78.66 ppm.
5.4.13 Synthese von [BSO3HBIM][TfA] (61)
F3C
O
ONN
H3C
S OH
O
O
PSfrag replacements
61
In einem Schlenkkolben wurde [BSO3BIM] (35) (3.38 g, 13.0mmol, 1.0 eq) in Wasser
(2.5mL) gelöst. Zu dieser Lösung wurde Triuoressigsäure (1.48 g, 13.0mmol, 1.0 eq)
hinzugegeben. Nach vollständiger Auösung des Feststoes wurde das Wasser am
Hochvakuum bei 90 °C entfernt. Das Produkt 61 wurde als farbloser Feststo erhalten.
Summenformel : [C
11
H
21
N
2
SO
3
][C
2
F
3
O
2
]
Molare Masse : 374.37 g·mol−1
Ausbeute : 4.58 g (13mmol, 94%)
F3C
O
O
NN
H3C
S OH
O
O
2 3
4
5 6
7
8
9 10 11
1
12
13
14
1
H-NMR (400Hz, [D6]-DMSO): δ= 9.27 (s, 1H, H-7), 7.81 (s, 2H, H-5, H-6), 4.18 (tt,
4H,
3
J = 7.4Hz, H-4, H-8), 2.45 (t, 2H,
3
J = 7.4Hz, H-11), 1.88 (m, 2H, H-10), 1.77 (m,
2H, H-9), 1.53 (m, 2H, H-3), 1.25 (m, 2H, H-2), 0.90 ppm (t, 3H,
3J = 7.4Hz, H-1) .
13
C{1H}-NMR (100Hz, [D6]-DMSO): δ=158.6 (C-14), 136.1 (C-7), 122.5 (C-5), 122.4
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(C-6), 113.4 (C-13), 50.5 (C-11), 48.6 (C-8), 48.5 (C-4), 31.3 (C-3), 28.6 (C-9), 21.8 (C-
10), 18.8 (C-2), 13.27 ppm (C-1) .
19
F-NMR (281Hz, [D6]-DMSO): δ=-75.17 ppm.
5.4.14 Synthese von [BSO3HBIM][OTf] (62)
F3C S
O
O
ONN
H3C
S OH
O
OPSfrag replacements
(62)
In einem Schlenkkolben wurde [BSO3BIM] (35) (3.12 g, 12.0mmol, 1.0 eq) in Wasser
(2.5mL) gelöst. Zu dieser Lösung wurde Triuormethylsulfonat (1.80 g, 12.0mmol, 1.0 eq)
hinzugegeben. Nach vollständiger Auösung des Feststoes wurde das Wasser am Hochva-
kuum bei 90 °C entfernt. Das Produkt 62 wurde als klare, farblose, hochviskose Flüssigkeit
erhalten.
Summenformel : [C
11
H
21
N
2
SO
3
][C
2
F
3
SO
3
]
Molare Masse : 410.43 g·mol−1
Ausbeute : 5.05 g (11.7mmol, 97%)
1
H-NMR (400Hz, [D6]-DMSO): δ= 9.22 (s, 1H, H-7), 7.80 (s, 2H, H-5, H-6), 4.17 (tt,
4H,
3
J = 7.4Hz, H-4, H-8), 2.45 (t, 2H,
3
J = 7.4Hz, H-11), 1.89 (m, 2H, H-10), 1.77 (m,
2H, H-9), 1.55 (m, 2H, H-3), 1.25 (m, 2H, H-2), 0.90 ppm (t, 3H,
3J = 7.4Hz, H-1) .
13
C{1H}-NMR (100Hz, [D6]-DMSO): δ=136.1 (C-7), 122.5 (C-5), 122.4 (C-6), 50.5 (C-
11), 48.6 (C-8), 48.5 (C-4), 31.3 (C-3), 28.6 (C-9), 21.8 (C-10), 18.8 (C-2), 13.3 ppm (C-1) .
19
F-NMR (281Hz, [D6]-DMSO): δ=-77.76 ppm.
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5.4.15 Synthese von [BSO3HBIM][HSO4] (63)
S
O
O
HO O
NN
H3C
S OH
O
OPSfrag replacements
63
In einem Schlenkkolben wurde [BSO3BIM] (3.65 g, 14.0mmol, 1.0 eq) in Wasser (2.5mL)
gelöst. Zu dieser Lösung wurde konzentrierte Schwefelsäure (1.37 g, 14.0mmol, 1.0 eq)
hinzugegeben. Nach vollständiger Auösung des Feststoes wurde das Wasser am
Hochvakuum bei 90 °C entfernt. Das Produkt 63 wurde als klare, farblose, hochviskose
Flüssigkeit erhalten.
[144]
Summenformel : [C
11
H
21
N
2
SO
3
][HSO
4
]
Molare Masse : 358.43 g·mol−1
Ausbeute : 4.99 g (14.0mmol, 99%)
S
O
O
HO ONN
H3C
S OH
O
O
2 3
4
5 6
7
8
9 10 11
1
12
1
H-NMR (400Hz, [D6]-DMSO): δ= 9.23 (s, 1H, H-7), 7.80 (s, 2H, H-5, H-6), 7.42 (br,
1H, H-13) 4.17 (tt, 4H,
3
J = 7.4Hz, H-4, H-8), 2.45 (t, 2H,
3
J = 7.4Hz, H-11) 1.89 (m,
2H, H-10), 1.77 (m, 2H, H-9), 1.55 (m, 2H, H-3), 1.25 (m, 2H, H-2), 0.90 ppm (t, 3H,
3J = 7.4Hz, H-1) .
13
C{1H}-NMR (100Hz, [D6]-DMSO): δ=136.1 (C-7), 122.5 (C-5), 122.4 (C-6), 50.5 (C-
11), 48.6 (C-8), 48.5 (C-4), 31.3 (C-3), 28.6 (C-9), 21.8 (C-10), 18.8 (C-2), 13.3 ppm
(C-1) .
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6 Anhang
Tabelle 6.1: Einwaagen zu Tabelle 2.1.
Exp. Laborbuch- Ligand 14 30 1
Eintrag Art [mg] [mg] [mL] [mg]
1 BEN-Kat-085 - - 1.9 2.0 315.0
2 BEN-Kat-048 Trioctylphosphin (22) 15.5 1.8 2.0 304.3
3 BEN-MBO-045 dppb (24) 15.1 2.1 2.0 282.1
4 BEN-Kat-056 TriPhos (13) 6.4 1.9 1.0 331.1
5
a
BEN-Kat-068 Ligand (25) 2.0 1.9 2.0 327.7
a
Lösungsmittel: THF.
Tabelle 6.2: Einwaagen zu Tabelle 2.2.
Exp. Laborbuch Lösungsmittel 14 13 1
Eintrag Art [mL] [mg] [mg] [mg]
1 BEN-Kat-086 Wasser 2.0 1.9 4.0 315.0
2 BEN-MBO-059 Ether 1.0 2.1 6.8 282.1
3 BEN-Kat-098 Ethanol 2.0 1.9 4.0 343.5
4 BEN-Kat-056 Dioxan 1.0 1.9 6.4 331.1
5 BEN-MBO-001 THF 1.0 1.7 6.5 340.3
6 BEN-Kat-118 2-MTHF 2.0 1.9 6.4 320.0
ii
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Tabelle 6.3: Einwaagen zu Tabelle 2.3.
Exp. Laborbuch 14 13 1 30
Eintrag [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-Kat-030 2.0 6.8 318.6 1.0
2 BEN-Kat-031 2.0 6.8 295.3 1.0
3 BEN-Kat-049 2.0 6.5 300.4 2.0
4 BEN-Kat-124 1.9 6.6 309.6 2.0
Tabelle 6.4: Einwaagen zu Tabelle 2.4.
Exp. Laborbuch NH4PF6 Additiv 14 13 1 30
Eintrag [mg] Art [mg] [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-MBO-047  p-TsOH 8.8 1.9 6.4 310.1 1.0
2 BEN-Kat-148 8.3 p-TsOH 6.8 1.9 6.4 320.6 2.0
3 BEN-MBO-046 8.5   2.1 6.4 344.3 1.0
4 BEN-Kat-075 8.3 Wasser 2.1 1.9 6.4 317.2 2.0
Tabelle 6.5: Einwaagen zu Tabelle 2.5.
Exp. Laborbuch Lauf NH4PF6 31 14 13 1 30
Eintrag [mg] [mg] [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-Kat-159 1 8.1 6.2 1.8 4.5 322.1 2.0
2 BEN-Kat-160 2 - - - - 326.0 2.0
3 BEN-Kat-161 3 - - - - 300.4 2.0
4 BEN-Kat-162 4 - - - - 309.6 2.0
a
8.1 mg NH4PF6,
iii
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Tabelle 6.6: Einwaagen zu Tabelle 2.7.
Exp. Laborbuch Substrat 36 14 13 30
Eintrag Art [mg] [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-Kat-079 2 550.0 5.1 2.0 4.1 2.0
2 BEN-Kat-135 4 535.9 5.6 - - 2.0
3 BEN-Kat-080 4 505.0 5.3 2.0 4.1 1.0
Tabelle 6.7: Einwaagen zu Tabelle 2.8.
Exp. Laborbuch NH4PF6 36 14 13 1 30
Eintrag [mg] [mg] [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-Kat-063  18.9 1.8 6.3 315.0 2.0
2 BEN-Kat-022 12.8 11.6 2.1 7.6 353.0 1.0
3 BEN-Kat-034 8.8 24.7 2.1 5.9 324.2 2.0
Tabelle 6.8: Einwaagen zu Tabelle 2.9.
Exp. Laborbuch NH4PF6 36 14 13 1 9
Eintrag [mg] [mg] [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-MBO-057   1.8 7.2 316.5 1.0
2 BEN-Kat-026  12.0 1.9 4.0 334.0 1.0
3 BEN-Kat-025 9.6 9.4 2.0 6.6 329.4 1.0
4 BEN-Kat-082 8.3  2.0 6.6 330.0 1.0
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Tabelle 6.9: Einwaagen zu Tabelle 2.10.
Exp. Laborbuch NH4PF6 Saures Additiv 14 13 1 30
Eintrag [mg] Art [mg] [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-Kat-142  36 22.8 1.9 6.4 320.0 2.0
2 BEN-Kat-119 8.3   1.9 6.6 320.0 2.0
3 BEN-Kat-122 8.3 p-TsOH 6.3 1.9 6.4 320.4 2.0
Tabelle 6.10: Einwaagen zu Tabelle 2.11.
Exp. Laborbuch NH4PF6 Saures Additiv 14 13 1 5
Eintrag [mg] Art [mg] [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-Kat-199 9.6 p-TsOH 5.8 1.9 7.5 329.9 2.0
2 BEN-Kat-202 9.5 p-TsOH 5.9 4.7 11.8 324.3 1.8
3 BEN-Kat-204 10.7 36 22.8 1.8 7.7 312.0 2.1
Tabelle 6.11: Einwaagen zu Tabelle 2.12.
Exp. Laborbuch Ligand 14 9 1
Eintrag Art [mg] [mg] [mL] [mg]
1 BEN-HKA-085 - - 1.8 2.0 294.3
2 BEN-HKA-048 13 4.1 1.8 2.0 294.5
3 BEN-Kat-048 22 15.5 1.8 2.0 304.3
4 BEN-HKA-015 39 4.2 1.8 2.0 294.1
5 BEN-HKA-045 24 4.4 1.8 2.0 296.4
6 BEN-HKA-157 40 5.0 2.0 2.0 294.4
7 BEN-HKA-056 41 6.5 1.8 1.0 294.5
v
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Tabelle 6.12: Einwaagen zu Tabelle 2.13.
Exp. Laborbuch Base Additiv 14 41 9 1
Eintrag Art [mg] Art [mg] [mg] [mg] [mL] [mg]
1 BEN-HKA-076 KOH 18.9 18-Krone-6 85.0 2.0 2.7 2.0 294.5
2 BEN-HKA-069 KOH 34.0 18-Krone-6 148.9 1.9 2.7 2.0 293.5
3 BEN-HKA-068 KOH 66.5 18-Krone-6 303.7 1.9 2.8 2.0 298.3
4 BEN-HKA-049 NaOH 91.8 1.8 2.9 2.0 293.5
5 BEN-HKA-054 KO
t
Bu 253.2 1.8 2.8 2.0 294.2
Tabelle 6.13: Einwaagen zu Tabelle 2.12.
Exp. Laborbuch Katalysator 9 1
Eintrag Art [mg] [mL] [mg]
1 BEN-HKA-032 14 + 1.9 2.0 295.9
47 3.0
2 BEN-TO-048 48 5.0 2.0 310.3
3 BEN-KAT-045 49 8.7 2.0 295.6
Tabelle 6.14: Einwaagen zu Tabelle 2.15.
Exp. Laborbuch Substrat 14 13 30
Eintrag Art [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-ZC-037 Bernsteinsäure (10) 307.0 2.0 7.8 2.0
2 BEN-ZC-020 Fumarsäure (6) 304.5 2.1 7.8 2.0
3 BEN-ZC-007 Maleinsäure (11) 301.7 2.0 8.2 2.0
4 BEN-ZC-018 Methylbernsteinsäure (19) 332.9 2.0 7.7 2.0
5 BEN-Kat-056 Itakonsäure (1) 331.1 1.9 6.4 1.0
vi
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Tabelle 6.15: Einwaagen zu Tabelle 2.16.
Exp. Laborbuch Additiv 14 13 6 30
Art [mg] [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-Kat-359 1.9 7.7
a
269.2 2.0
BEN-ZC-020 2.1 7.8 304.5 2.0
2 BEN-ZC-011 NH4PF6 8.6 2.2 7.8 301.8 2.0
3 BEN-ZC-024 p-TsOH 10.1 2.1 7.9 301.4 2.0
5 BEN-ZC-013 NH4PF6 8.6 1.9 7.9 301.4 2.0
p-TsOH 10.0
a
Ligand = BINAP (41)
Tabelle 6.16: Einwaagen zu Abbildung 2.14.
Exp. Laborbuch Zeit NH4PF6 p-TsOH 14 13 1 30
[h] [mg] [mg] [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-Kat-139 2 8.3 6.7 1.9 4.0 319.6 2.0
2 BEN-Kat-140 4 8.3 7.0 1.9 4.3 319.7 2.0
3 BEN-Kat-146 6 8.3 6.4 1.9 4.0 320.6 2.0
4 BEN-Kat-154 8 8.3 6.4 1.9 4.1 320.1 2.0
5 BEN-Kat-164 10 9.6 6.5 1.8 4.6 321.1 2.0
6 BEN-Kat-163 12 8.3 5.6 1.8 4.0 319.9 2.0
7 BEN-Kat-185 14 9.6 6.5 1.6 6.1 320.5 2.0
vii
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Tabelle 6.17: Einwaagen zu Tabelle 2.17.
Exp. Laborbuch Substrat 36 14 13 30
Art [mg] [mg] [mg] [mg] [mL]
1 BEN-Kat-079 2 550.0 5.1 2.0 4.1 2.0
2 BEN-Kat-135 4 535.9 5.6 - - 2.0
3 BEN-Kat-080 4 505.0 5.3 2.0 4.1 1.0
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